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Réntgenographische Unterscheidung von Magnesit und Dolomit 





Uber die réntgenographische Unterscheidung 
von Magnesit und Dolomit 


Von 


FRANZ HALLA 


\us dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
; in Wien 
(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1930) 


Fiir die Magnesit verarbeitenden Industrien ist es von 
Wichtigkeit, bei einer gegebenen Probe rasch zu entscheiden, ob 
sie ein bloBes Gemenge der Komponenten Kalziumkarbonat und 
Magnesiumkarbonat darstellt oder ob diese beiden zu dem mine- 
ralogischen Individuurn Dolomit zusammengetreten sind. Den 
optischen Methoden steht hiebei die geringe Verinderlichkeit des 
(rhomboedrischen) Achsenwinkels in der Reihe Kalzit—Dolomit— 
Magnesit im Wege, die quantitative chemische Analyse vermag 
iiberhaupt nicht zum Ziele zu fiihren. Durch die von F. Ferre.’ 
angegebene Diphenylkarbazidreaktion hat das Problem eine ele- 
gante Lésung gefunden. Dennoch mag der Hinweis nicht ohne 
Interesse sein, da — wie im nachstehenden gezeigt werden soll 


"— auch mit den einfachsten réntgenographischen Hilfsmitteln, 


ohne Anwendung besonderer Prizision, eine solche Unterschei- 
dung méglich ist. 


Es geniigt hiezu eine. kleine Debye-Scherrer-Kamera der 
iiblichen Form (effektiver Radius 28-76 mm) und Cu- bzw. Fe- 
K-Strahlung, die im vorliegenden Falle einer Siegbahn-Hadding- 
Réhre entstammte. Die Expositionsdauer betrug 1%—2 Stunden 
bei 40 KV und 15 MA. 


Als Probematerial diente: 


I. ,,Amorpher“ Magnesit aus Steiermark, ohne makroskopisch 
erkemnbare Kristallstruktur, von reinweiBer Farbe, angeblich 
fast frei von CaCQ,. 


II. Grobkristalliner Magnesit von der Millstiitter Alpe, 
Karnten, mit deutlichen Spaltflichen. 


1 F, FEIGL, Z. anal. Chem. 72, 1927, S. 113. 
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III. Feinkristalliner Magnesit, aus der Ubergangszone de» 


Zentralalpen in die nérdlichen Kalkalpen, mit Chlorit und Rum. | 


phit verunreinigt. 


IV. Grobkristalliner Dolomit von der Ober-Millstitter Alpe. 
Die Analyse ergab: 


eget 27°3, 27-0, im Mittel 27-15% 
a a a 21-0, 20°5, ., 45, 20°75 % 


f 


entsprechend einem molaren Verhaltnis MgO/CaO > 1:07; ds 
das vorhandene Eisen als FeO dem CaO hinzuzuzihlen seit 
diirfte, liegt der wahre Verhiltniswert niher zu 1. 


V. Feinkristalliner Dolomit von der Ober-Millstaitter Alpe: . 


entsprechend dem molaren Verhaltnis MgO/CaO = 2-42 ist diese ‘ 14 


Probe also stark magnesitisch. 


Diese Substanzen gelangten in fein gepulvertem Zustande. 
bei den Eichaufnahmen mit 50% chemisch reinem NaCl ge- 
mischt, auf diinne, mit Vaseline gefettete Glasfiden aufgetragen 
(Gesamtdurchmesser 0°5 mm), zur Aufnahme. Die Auswertung 


geschah mittels der durch die Kochsalzlinien gegebenen Eich- 7 


kurve. 


Der Indizierung wurde das flaichenzentrierte Rhomboeder 


mit 2 Molekeln CaCO,.MgCO, bzw. 4 Molekeln MgCO, und 7 
den Achsenwinkeln des Spaltrhomboeders zugrunde gelegt, auf 
dessen Achsensystem sich die angegebenen rhomboedrischen 
(WEISZSCHEN) Indizes beziehen. Die beobachteten Werte des p 


Glanzwinkels 8 sind mit.den nach der Formel? (1) 


SSR Peet ee Ysa Beet | Oe a ee ee ee 








= | (2 + k* +P) — 2 cose (hk + kl + th) (1) § 


2a sina sine 


berechneten verglichen. Es bedeuten: A die Wellenlinge der ver- 


wendeten K-Strahlung (1-539 fiir Cu, 1-934 4 fiir Fe), @ die 7 
Kantenlinge des Elementarrhomboeders, ¢ dessen Flichenwinkel, 
der mit dem Achsenwinkel a zusammenhingt durch die Beziehung | 


COS a 
1+ cosa 





cose = 





* BRENTANO und DAwsoN, Phil. Mag. (7) 3,°1927, S. 146. 
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Mit den Werten: 


a sin « s sine cose a 
fagnesit? . . . 108919 0-973 107°26 0-954 —0-300 5:90 A 
Holomit® ... 102953’ 0-975 106°40° 0O0°958 —0°287 -6°203 A 


.:geben sich in Formel (1) die Faktoren f vor dem Wurzelzeichen 


Magnesit Cu-A-Strahlung 7 = 0°1405 
Fe-K- - f = 0°1765 





























Dolomit Cu-K- - f = 0°133. 
ing 
ae 
— ° YS 
a % S Magnesit . «~ 3 
eS — N IN 
Zi Sa & > z 
8 Sp Se = 
SN at ES S 
. nm | | i | {| i . i | i i 
Ts | | 20 25 | . | sof 0° | 45° sof 5 60° 
=... ~ =} SS Nr > > a 
~s S 8 SST Sak? ss $ 
2 gouigh. ug 2» £3 
N As > I> ae) WW & 
RS S 
> Dolomit 
N 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Interferenzen fiir Cu-A-Strahlung 
bei Magnesit und Dolomit. 


Fiir die Indizierung der Dolomitaufnahmen hatte der an- 


und jzegebene f-Wert zuniichst nur die Bedeutung einer ersten 
( E me k 

wif f Niherung; der genauere Wert ergibt sich erst mittels des 
hin @Craphikons nach Huti-Davey von Brentano und Dawson? (im 


folgenden als ,,Br. u. D.‘ bezeichnet). Der Unterschied ist aber 


4 


so geringfiigig, daB& mit obigem f-Wert weitergerechnet werden 


Pkann. 


(2) 4 





Bei der nachstehenden Wiedergabe der Diagrammaus- 


jwertungen sind die auf die Ejichlinien beziiglichen Zahlenwerte 


weggelassen. Etwaige Koizidenzen von Substanz- und Eich- 


Fiinien lieBen sich durch Beriicksichtigung der Intensitiiten leicht 


erkennen. Die Indizierung der Diagramme ohne NaCl erfolgte 


an Hand zweifelsfrei indizierbarer Interferenzen, die dann selbst 


als Eichlinien fiir die anderen dienten. 





3’ Werte von W. H. und W. L. BRAGG, WYCKOFF und MERWIN, SCHIE- 


7 80LD vgl. Internat. Critical Tables 1, 345, umgerechnet auf das hier zu- 
)-runde gelegte flichenzentr. Elementarrhomboeder. 


1* 
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A. Magnesit. 


Probe I mit NaCl, Cu-A-Strahlung, Aufnahme Nr, 52: 


Nr. der 


Linie Intensitit 
4 s 
5 $ 
7 m 
7] s 
9a Ss 

10a m 
13 ss 
16 Ss 
17 Ss 
20) s 
23 m 
26 Ss 
31 m 


Probe I ohne bzw. mit 


5 m 
6 Ss 
7 ss 
9 m 
11 Ss 
12 ss 
14 st 
16 SSS 


17 sss 


EE a ek a ee 


19 Sss 
20 ss 
22 ss 
23 ss 
24 st 
24a SS 
25 Ss 
: 26 ss 


Probe Il mit NaCl, Cu-Strahlung, Aufnahme Nr. 66 (vgl. 


3 s 
4 ~ 
6 st 





interpol. 
17° 59’ 


19 
21 
23 
24 
26 
31 
34 


3D 
40 
46 


i) 


26 
32 
16 
10 
Oo 
3 
37 


7 
43 
6 
27 
20) 


sin 4 
gef. 
0-306 
330 
368 
396 
409 
447 
516 
568 


574 
652 
720, 
760 
842 


NaCl, Fe-Strahlung, 


20° 38’ 


22 
24 
26 
29 
31 
34 
40 
40 
42 
45 
46 


oocnwcg 
Ogre S&S & 


18° 
19 
21 


23 


(Vv 


41 
t4 
57 

1 
30 
17 
D7 
42 
42 


» 
24 
29 
34 


gl. Fig. 2): 


0°352 
386 
418 
459 
499 
516 
566 
647 
655 
678 
691 
719 


723 
769 
776 
800 


323 


0-309 
366 
409 


sin 4 
ber. 

0-308 
334 
362 
397. 
409 
453 
518. 
562 
568 
576 
654 
721 
762 


844 


Index 


111 


8 von ‘8 


521 


311 


p von 104 


220, 311 
331 
400 
320 
4292 


422, 333 § 


511 
8 von 31 
600, 44° 


Aufnahme Nr. 59 und 61 


0353 
386, 
417, 
454 
499 
515 
569 
651 
656 
675 
687 
TOT 
719 
723 
769 
778 
806 
820 


0-308 
334 
362 
397, 


200 
111 

8 von $4) 
221 
331 

8 von 14 

220, 311 
331 
221 

401, 322 

8 von 24 
400 
320 
422 
999 


ee 


401, 431 | 


331 


333, 422 | 


Fig. 3): 
111 
8 von 6 
521 
311 
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Index @ 
4 
111 
von 7 ea 
221 i 
311 
on 10; j 
0, 311 
331 
400 | 
320 q 
422 


2, 333 


511 














vate : denen die Messungen von Br. u. D. zugrunde liegen), ist meist 
besser, als nach der von vornherein anzunehmenden Fehlergrenze 
Yvon 05% zu erwarten war. Dadurch sind die natiirlich genaueren 
” ; Angaben dieser Autoren innerhalb unserer Fehlergrenze bestitigt. 
Eine grébere Abweichung gegeniiber Br. u. D. besteht nur 
200) tei der Interferenz (400), die wir deshalb auch alternativ mit 
11 | : 320) indiziert haben. Es ist méglich, da diese Linienver- 
“ ‘ : schiebung nur dureh den diffusen Charakter der Interferenz 
31 || vorgetiuscht ist; Translationsflichen, und eine solche ist (100) 
n 14 4 fiir den Magnesit, geben bekanntlich in beanspruchtem Zustande 
311 i hier vielleicht infolge des Gebirgsdrucks) diffuse Reflexionen 
c ) héherer Ordnungen. 
322 B. Dolomit. 
Ag A Probe IV mit NaCl, Cu-Strahlung, Aufnahme Nr. 68 (vgl. Fig. 4): 
20 4 ‘ae Antensitat hiennd oak, a. index 
2 q 2 sst 4 15° 53’ 0274 +275 211 
—= 63 Ss 17 9 0+295 ()° 289 111 
: 4 ss 18 2 0° 309 0-310 3 von 6 
439 S ss 19 | 0-326 0-318 f 220) 
: 6 st 20 26 0° 349 0°344 221 und 
3 von 7 
7 sst 4 22 46 0-387 0-383 310 
8 S 25 24 0°429 0° 427 311 
I j 9 ss 26 48 0°451 0°455 301 
6 @ 11 ss 4 29 37 0-494 0-494 331 
12 S 29 57 0-499 0-497 411 





Réntgenographische Unterscheidung von Magnesit und Dolomit 
der — p sin 0 
_inie Intensitat interpol. gef. 
9 3 24° 27’ 0413 
i1 Ss 25 51 436 
12 st 26 48 451 
15 88 30 48 512 
16 s 31 24 521 
(8 x 34 49 O71 
19 s 35 13 O77 
22 S 40 54 654 
Probe Ill, unter denselben 


Die Ubereinstimmung 


der 


4 Koinzidiert mit NaCl-Linie. 


sin 6 
ber. 


0-409, 


Bedingungen, 
Ystechende Aufnahme exponiert, ergab ein mit dieser vollkommen 


Jidentisches Diagramm (Aufnahme Nr. 71). 
Magnesitdiagramme 


435, 
453 
518 
518, 
562 
570 
576 
654 


422, 


wie die 
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Index 


3 von 12 


IO”) 


311, 220 


331 
221 
400 
320 
rer 


333 


vor- 


unterein- 


ander sowie auch mit den nach Formel (1) berechneten Werten 
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T ° e 
“ae wee oh EE Bf ae 
13 Ss 31° 48’ 0°527 0*522 42() 
14 ss 32 29 0° 537 0-532 400 
16 s 33 44 0°555 0-550 422 
0°555 411 
17 Ss 35 19 0-581 0-579 222 
18 Ss 36 30 0°595 0-600 321, 33> 
20 Ss 38 24 0-621 0-620 492 
22 Ss 41 18 0-660 0-660 420 
24 Ss 43 12 0-684, 0-684 511 
26 SS 50 15 0: 769 0-768 8 von 3 
27 s 50 54 0-776 0-776 332, 63 
29 S 55 26 0-823 0-823 640 
30 s 56 46 0°836, 0-832 531 
31 st 58 12 0-849, 0+854 440 
Probe V mit NaCl, Cu-Strahlung, Aufnahme Nr. 69: 
2 s 14° 49’ 0-256 0-261 210 und 
6 von 3a 
3a sst 4 16 22 ()-281 ()*276 211 
3b s 16 43 0-288 0:289 111 
4 8s 18 42 0-321, 0-318 220) 
6 s 21 36 _ 0°368 0-378 311 
& s 25 26 0-429. 0-429 311 
9 s 27 0:454 0° 455 301 
11 SS 29 57 0-499 0-494 411 
13 SS 35 10 0°576 0-579 222 
16 s 50 33 0-772 0-768 8 von (440 
17 s 55 24 0823 ()°823 640 


Verwenden wir fiir die graphische Bestimmung des Achsen- 
winkels des Dolomits nach D. u. Br. die in den beiden Dia- 
grammen am_ besten iibereinstimmenden Interferenzen (311). 
(411) und (640), so erhalten wir ¢ = 106°30’, cos «= —0-284 
und damit a = 102° 46-7’, in so naher Ubereinstimmung mit dem 


zur Aufstellung der quadratischen Form verwendeten Wert, dab — 


letztere nicht abgeindert zu werden braucht. Die Kantenlange 
des Spaltrhomboeders erhalten wir dementsprechend zu a= 


6-19 + 0-015 A. 


DaB die réntgenographische Unterscheidung von Magnesit 
und Dolomit in einfacher Weise méglich ist, erhellt am besten 
aus Fig. 1, in welcher lings einer Geraden die Glanzwinkel der 
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t 


ndex ‘ji: Cu-Strahlung auftretenden Interferenzen beider Substanzen 
5 E fgetragen sind unter gleichzeitiger Kennzeichnung ihrer re- 
mo A: iven Intensitiiten nach vier Abstufungen visueller Schatzung, 
joo | we sie bei der obigen Wiedergabe der Diagrammauswertungen 
431 | gekennzeichnet sind. Solange Linien, die von fremden Verun- 


222 »inigungen herriihren, ausgeschlossen sind, kann man sich bei 


1, 332 | jor Unterscheidung auf die Winkelbereiche von 29—41° oder 
bern | (5—50° (Cu-K-Strahlung!) beschriinken, innerhalb deren nur 
511 'Magnesitlinien auftreten. Da die Unterscheidbarkeit von Dia- 
yn 3). grammilinien sehr von den Expositionsbedingungen abhaingt —- 
, 631 || stiirkere Exposition 1a8t infolge Schleierbildung schwache, aut 
— iirzer belichteten Filmen sichtbare Linien zuriicktreten, wogegen 
= andere sonst nicht sichtbare Linien hervortreten —, wird man 
unter Umstiinden der vollstaindigen Indizierung nicht entraten 
kOnnen. 

Im Anschlu8 an die vorerwihnten Aufnahmen wurde auch 
hg cine Bestimmung der Gitterparameter von Dolomitdoppelspat 
4 vom Sattlerkogel in der Veitsch, Obersteiermark, durchgefiihrt, 
{ der in Form wasserklarer Spaltrhomboeder vorlag. Dieses beste 
0 verfiigbare Dolomitmaterial besitzt die Zusammensetzung ’. 

1 

l NE isos gsi See ek pe ee 

SC aie, 

Pee SPO eer 2 

2 100-09 % 

440) 

) Der Flichenwinkel des Spaltrhomboeders wurde zu ¢« =—106" 
~ 2’ vermessen. Eine Schwenkaufnahme nach (100) des Spalt- 

en- rhomboeders ergab fiir den Netzebenenabstand djn = 2-898 = 

7 ~ 0-002 A, wobei die Linienabstinde der a,- und der #-Inter- 

1), ferenzen zweiter und vierter Ordnung in der a. a. O.° ange- 

84 vebenen Weise Verwendung fanden. Hieraus berechnet sich fiir 

om das Rhomboeder der gewéhnlichen Aufstellung mit einem Mole- 

as | kiil CaMg(CO,).: 

re 


a = 6°050 + 0-004 A 
a — 46°54’ 


a © ee ¥ . r 
bzw. a = 6176 + 0-004 4 fiir das Spaltrhomboeder (vgl. die Zu- 





°> H. LEITMEIER, N. Jahrb. f. Min., Beil. Bd. XL, 1916, 655—700. 
6 F. HALLA und F. X. Boscu, Z. f. phys. Chemie, Abt. B, 10, 1930, 8. 149. 
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gegebene Wert a= 6-01 A, a=47°7 fiir den Dolomit von/ 


DseLtraA, Algier, kommt dieser Bestimmung am nichsten, wihrend 
der Wert von WASASTJERNA‘ etwas mehr davon abweicht. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Vermessungen der Pulverdiagramme 
verschiedener Proben von Magnesit und Dolomit (Cu- und Fe- 
Strahlung) mitgeteilt. 

2. Hiebei ergibt sich, da die réntgenographische Unter 
scheidung von Magnesit und Dolomit auch ohne Anwendung 
gréBerer Prizision einwandfrei méglich ist. 

3. Durch Schwenkaufnahmen und direkter Vermessung des 
Flichenwinkels ergeben sich als Parameter fiir das Elementar 
rhomboeder mit einem Molekiil CaMg(CO,;), des Veitscher 
Dolomits 

a = 6050 + 0:004 4 
a == 46°54’, 

Die vorstehende Arbeit wurde zum gréSten Teil im Juli 
1927 ausgefiihrt. Herrn Ing. Rupotr PocuE von der Austro 
American Magnesite Co. in Radenthein, Kirnten, bin ich fiir die 
Anregung sowie fiir die Uberlassung der verschiedenen Magnesit- 
und Dolomitproben, ebenso Herrn Prof. H. Leirmerer, Wien, fiir die 
Spaltstiicke von Veitscher Dolomit zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. Der Leiter des Instituts Herr Prof E. Aset hat durch 
seine férdernde Anteilnahme die Ausfiihrung der Arbeit er- 
méglicht. 


7, Vgl. P. P. EWALD und K. HERRMANN, Strukturber. 1913—1926, 
Z. f. Kristallographie 1928 ff. 
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F. HALLA, Uber die réntgenographische Unterscheidung von Magnesit und Dolomit. 

) Alle 
Von F 
hrend | 


+ Geet ae 


tek 


mme | 
| Fe- 


nter 
lune 





Fig. 2. Aufnahme Nr. 59. I: Magnesit, amorph, Fe-Strahlung. 
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Fig. 4. Aufnahme Nr. 68. IV: Dolomit. grobkristallin, Cu-Strahlung. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 
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Beitrige zur Lumineszenzanalyse II 





ad Beitrage zur Lumineszenzanalyse II 


Uber die Lumineszenz der weifSen Malerfarben und 
"die Anwendung der Lumineszenzanalyse zur Unter- 


_ suchung von Gemalden' 
a Von 
eS ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


"+ \us dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1930) 


Da die scharf kennzeichnende Lumineszenz des Zink- 


> weifes und des Bleiweifes bei ihrer Bestrahlung mit filtriertem 
 ultraviolettem Lichte zur Unterscheidung beider dienen kann, lag 
es nahe, die Quarzlampe auch zur Untersuchung von Gemdlden 
heranzuziehen. Schon die ersten Beobachtungen von Olgemiilden 
erwiesen, daB das Zinkweif seine kriftig gelbe Lumineszenz auch 
in Form des Olfarbenanstriches beibehilt, dab aber die gelbbraune 
Lumineszenz des BleiweiBes in keinem Falle festgestellt werden 
© kann. Mit Bleiweif gemalte Bilder zeigen regelmabig eine fast 
: weibe, blau- oder gelbstichige Lumineszenz. Um diese auffallende 
und fiir die Analyse der Bildfliche bedeutsame Erscheinung zu 
erklaren, wurden die folgenden Untersuchungen angestellt. 

Die erste Aufgabe war, die Lumineszenz der ,ungebunde- 
nen Pigmente genau festzustellen, worauf zur Untersuchung der 
eigentlichen Olfarben vom Zeitpunkte des Auftrages bis zur Er- 
hirtung und Vergilbung geschritten wurde. 


nie hash BARR a as z ape Gh Re Dio. = 
. i Ue ee 3 


BS Salt Prana { 


A. Die Lumineszenz der ungebundenen WeiSpigmente. 
1. Zinkweif’. 
Weitaus die meisten der untersuchten ZinkweiBproben lumi- 
neszierten krdftig hellkanariengelb, doch gibt es auch Arten von 
Zinkoxyd, wie z. B. ZnO pro Anal., Merck, die mattkreB bis 


braun erscheinen*. Vom BleiweifB sind die Pigmentpulver aber 





1 J.: Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 158, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


m 139, 1930, 8. 74. 
sg 2 Vel. E. BEUTEL und A. KUTZELNIGG loc. cit. 
4 $’ Eine Untersuchung iiber die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens 


- ist im Gange. 
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10 E. Beutel und A. Kutzelnigg 


auch im letzteren Falle leicht zu unterscheiden, da die Lum 
neszenzfarbe des ZnO gleichmifig ist, wiahrend bei Bleiwei 
dunkle Kérner auf hellerem Grunde zu beobachten sind. Di: 
Intensitdét der Lumineszenz ist bei einzelnen Zinkweifsorten s\ 
stark, daB bei Vergleich mit den reinen Proben 0-:1% ZnO in 
BleiweiB noch zu erkennen ist. Eine Probe mit 10% ZnO e) 
scheint fast wie reines ZnO. Dementsprechend macht sich ers 
ein verhaltnismaBig groBer Gehalt von Bleiwei$ im ZinkweiB in 
U-Lichte bemerkbar. Gelegentlich untersuchten wir eine als ,,Zink 
weif bezeichnete Handels-Tubenélfarbe; das vom Ol befreit: 
Pigment zeigte eine auffallend matte, graugelbe Fluoreszenz, di 
etwas diinkler war als eine Vergleichsmischung. von 50 Teile: 
ZnO und 50 Teilen BleiweiB. Die Analyse dieser Farbe erga! 
einen Gehalt von 74:°96% BleiweiB! In einer anderen Handels 
Olfarbe, die als ,,.Kremserweif bezeichnet war, konnte ein Zink 
weibgehalt an der gelben Fluoreszenz unmittelbar erkannt werden. 


2. Bleiwei8b. 


Die Lumineszenzfarbe des BleiweiBes wird in der Literatur 
als ,,Braun-Violett, Stich grau‘‘* und ,,Rosa-Hellbraun mit violet- 
tem Stich’ bezeichnet. Wir haben sieben BleiweiBproben ver- 
schiedener Herkunft untersucht und festgestellt, daB bei einer 
vergleichenden Betrachtung der Pulver unter der Quarzlampe 
merkliche Unterschiede zu beobachten sind, indem der Ton zwi- 
schen Gelbbraun und Veilbraun schwankt; die Bezeichnung ,,beige™’ 
diirfte den eigentlichen Farbton noch am besten charakterisieren. 
Besonders kennzeichnend ist der bereits oben erwihnte .unein- 
heitliche Charakter der Lumineszenzfarbe. 

Mischungen von BleiweiB und Barytweif. Ein Zusatz von 
50% BarytweiB zu BleiweiB ist im U-Lichte deutlich wahrzu- 
nehmen, sinkt jedoch der Zusatz auf 25%, so laBt er sich nicht 
mehr einwandfrei feststellen, dagegen geben sich 25% BleiweiS 
in einer Mischung mit 75% BarytweiB deutlich zu erkennen. 


3. TitanweiB. 


Reines TiO, (Kahlbaum) luminesziert dunkelveil. 
Mischungen von TiO, und ZnO zeigen folgende Lumineszenz- 
farben: 


4 A. EIBNER, L. WIDENMAYER, A. STOIS, Farbenztg. 31, 1926, S. 2399. 
§> K. SCHMIDINGER, Farbenztg. 31, 1926, S. 2451. 
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Beitrige zur Lumineszenzanalyse II 1] 


Nr. % TiO, % ZnO Lumineszenzfarbe 

1 100 0 Dunkelveil 

2 99°9 O-1 Dunkelveil 

3 99°0 1°0 Mattgrau, Gelbstichig 
4 90°0 10°0 Schmutziggelbgrau 

5 75°0 25°0) Mattgelb 

6 50° 0 50°0 Mattgelb 

7 1-0 99-0 Hellgelb 


Handels-Titanweibsorten: 


1. -,,Kronos“-TitanweiB, Extra T (60% TiO,°): dunkelveil. 

2. ,,Kronos‘-TitanweiB, Standard T (25% TiO, + BaSO, °): 
unkelveil. 

3. ,.Kronos‘-Titanweib, Standard A (25% ZnO °): mattgelb. 


B. Lumineszenz der Anstriche. 
1.ZinkweibB. 


Um die verschiedenen, in der Kunstmalerei angewendeten 
ZinkweiBfarben im U-Lichte vergleichen zu kénnen, wurden Aut- 
striche von ZnO mit verschiedenen Bindemitteln auf Glasplatten 
in der GréBe von 9:12 cm aufgetragen. Untersucht wurden fol- 
vende Farben und Anstriche: a) Aquarellfarbe; b) Temperafarbe 
PEREIRA); ¢) ditherische Harzélfarbe (FrepLer); d) Leinél- und 
Mohn6lanstriche; e) Anstriche mit Mastixlésung; f) Anstriche mit 
einer Mischung von Leinél und Mastix als Bindemittel. Samt 
liche Anstriche wurden sowohl im wngetrockneten als auch im 
yetrockneten Zustande beobachtet. Die Untersuchung ergab, dab 
sich ein EinfluB des Bindemittels kaum geltend macht; in sdmt- 
lichen Fallen war die Fluoreszenz briunlichgelb bis griingelb. Bei 
allen untersuchten Olgemilden konnte die Verwendung von Zink 





weil auf Grund seiner Lumineszenz scharf nachgewiesen werden. 


2. BleiweibB. 


Ungebundenes BleiweiB luminesziert ,,beigefarben*. Zur Aut- 
klirung der eingangs erwihnten, sehr auffallenden weifen Lumi- 
neszenz alter Bleiweif®schichten in Olgemiilden waren daher die 
Verdnderungsmdglichkeiten des Pigmentes (a), des Bindemit- 
fels (b) und die Reaktion zwischen Pigment und Bindemittel (c) 


~ 









O_O ee ae ee ee 


————————— SU ee ee 


——E—_ 
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zu erwiigen und die Lumineszenz der entstandenen Verbindun 
zu priifen. 

a) Das Bleiwei®B der Bildschichte kann sich unter dem Ein 
flu3 von Schwefelwasserstoff der Luft in Bleiswlfid und diese 
durch Oxydation in Bleisulfat verwandeln. Da jedoch Bleisulfa 
unter der Quarzlampe dunkel bleibt, kann die weibe Lumineszen: 
alter BleiweiBschichten nicht auf die eben angegebene Verinde 
rung zuriickgefiihrt werden. Auch normales Bleikarbonat, dessen 
Bildung aus Bleiweif ebenfalls in Betracht gezogen werden 
kénnte, verhilt sich unter der Quarzlampe indifferent und kommt 
daher fiir die Aufklirung der weiben Lumineszenz nicht in Be- 
tracht. 

b) Als chemisch verinderliche Bindemittel der Olfarben 
waren die trocknenden Ole: Leinél, Mohnél und Nufol zu unter- 
suchen. Ihre Erhirtung erfolgt bekanntlich unter Sauerstoff- 
aufnahme und die auffallende weike Lumineszenz alter Bleiweib- 
blfarben kénnte méglicherweise durch die entstandenen Oxyda- 
tionsprodukte veranlaBt werden. Es wurden daher sowohl frische 
als auch erhirtete Aufstriche trocknender Ole auf ihre Lumi- 
neszenz gepriift, worauf folgendes festgestellt werden konnte: 

Ein frischer Leinélaufstrich erscheint im U-Lichte_ triibe 
und schwach veilblau; der erhirtete, acht Monate alte Aufstrich 
triibe hellgraublau. Das oxydierte Mohn6l erscheint im U-Lichte 
etwas starker blaustichig als das Leinél, aber auch seine Lumi- 
neszenz lift sich mit der intensiven Lumineszenz eines alten Blei- 
weiBanstriches nicht vergleichen. Die letztere kann also auch 
nicht auf die Oxydation des Bindemittels zuriickgefiihrt werden. 

¢) Fiir die Erklirung der auffallenden Lumineszenz alter 
Schichten von BleiweiBédlfarben kommt also nur die Reaktion 
zwischen dem Pigmente und dem Bindemittel, u. zw. die fei/- 
weise Verseifung des letzteren unter Bildung von Bleilinoleat in 
Betracht. Um dessen Lumineszenz zu untersuchen, wurde Blei- 
linoleat durch Fiallung einer Natriumlinoleatlésung mit Blei- 
azetat hergestellt. 

Unmittelbar nach dem Zusatz des Fillungsmittels entsteht 
eine dichte weibe Triibung, welche, durch Filtration gewonnen. 
einen hell gefirbten Stoff von seifenartiger Beschaffenheit gibt, 
der sich alsbald in eine ziihe, braune Masse von karamelartigem 
Aussehen verwandelt, der auch dann entsteht, wenn man den zu- 
nichst gebildeten weiBen Niederschlag nicht abfiltriert, sondern 
stehen liBbt. 
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Lést man das Bleilinoleat in Benzin und lat dieses ver- 
junsten, so erhailt man es in Form einer klaren, gelben, klebrigen 
\fasse. 

Die eben gekennzeichneten verschiedenen Formen des Lin- 
leats verhalten sich unter der Quarzlampe verschieden, doch 
euchten sie durchwegs intensiv, die hellere Form hellgelb, fast 
vei, triib, die braune Form olivstichig triibbraun. Da das in der 
Bildschichte entstehende Linoleat vermége des ganz anderen Ver- 
‘eilungszustandes auch eine etwas andere Beschaffenheit auf- 
veisen kann als die durch Fiallung gewonnenen Formen, er- 
cheint es wohl méglich, daB die besondere weife Lumineszenz 
auch dieser besonderen Form zukommt. 

Diese Annahme wird durch folgende Beobachtung gestiitzt: 
Kin frischer, noch nicht erhirteter Farbaufstrich von Bleiweib 
mit 15% Lein- oder Mohnél erscheint im U-Lichte hellbraun bis 
veilbraun. Nach acht Stunden, noch immer von ziher Beschaffen- 
heit, leuchtet er dunkelbraun, nach 24 Stunden, nun vdOllig ge 
trocknet, ist seine Lumineszenz mattveil geworden. Diese Farbe 
wird beim Altern des Farbauftrages zunehmend heller und er- 
6 Tagen fast weib, nach einigen Monaten inten- 





scheint nach 5 
siv. bliulichweiB. 

Von der Glasseite betrachtet, ist auch nach dieser Zeit eine 
braungelbe Lumineszenz, besonders unter dicker aufgetragenen 
Stellen des Anstriches, zu beobachten. 

Die Lumineszenz der BleiweiSfarbschichten wird aber nicht 
nur durch ihr Alter, sondern auch durch den Grad ihrer Ver- 
gilbung durch Lichtmangel bedingt, ja eine fiir das Auge kaum 
wahrnehmbare Vergilbung ist im U-Lichte sofort zu erkennen. 

An einem Olgemilde, dessen Riinder ein Rahmen gedeckt 
hatte, wurde beobachtet, da der Rand, der kaum stirker ver- 
vilbt erschien als das Bild selbst, bei der Betrachtung unter der 
Quarzlampe stark bridunlich-gelb* lumineszierte und deutlich ab- 
vegrenzt erschien. BleiweiBbanstriche, die etwa ein Jahr im Dun- 
keln lagen und auffallend vergilbt erschienen, wiesen stark gelb- 
liche Lumineszenz auf, andere leuchteten wei mit bliulichem 
Stich. Dem hellen Sonnenlichte ausgesetzt, ging die Vergilbung 
der Versuchsanstriche in allen Fillen schon nach wenigen Stun- 
den stark zuriick, der anfangs gelb leuchtende Anstrich leuchtete 
zunaichst weif und erschien nach lingerer Belichtung bliulich; 
der urspriinglich weiB lumineszierende wurde matter und violett- 
stichig. Scharf abgedeckte und belichtete Proben, die dem Auge 








Pets 
5 ae See 


20 le Bin. 
Ne a , 


SS a a ee Se are eae ae A en, oe 


as 


>  . 


oe —E——— 
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im gew6hnlichen Lichte kaum verindert erschienen, zeigen i: 
U-Lichte auffallende Unterschiede der vergilbten von den reg: 
nerierten Flichen. Die Sonnenbestrahlung behebt die Vergilbun 
auch durch eine Glasplatte hindurch. 

Obwohl zu vermuten ist, da die Vergilbung der Bleiweil 
farbschichten mit der Linoleatbildung zusammenhingt, bedar 
die Erklirung dieser auffallenden Erscheinung noch einer ein 
cehenden Untersuchung. Festgestellt erscheint jedoch die prak 
tisch wichtige Tatsache, dab die Lumineszenz der Bleiweiffarb 
schichten sehr von dem Grade ihrer Vergilbung abhdngt. Stark 
vergilbte Schichten lumineszieren gelblich, weniger vergilbt: 
weib ‘, unvergilbte veil, frische gelbbraun. Da alle Gemiilde, di: 
nicht unmittelbar dem hellen Tageslichte ausgesetzt sind, meh 
oder weniger vergilbt sind, zeigen sie zumeist eine weibe Lumi- 
neszenz mit bliulichem Stiche. Da Zinkweif und TitanweiBb in 
Farbschichten ihre Lumineszenz nicht wesentlich iindern, ist da- 
mit die lumineszenz-analytische Unterscheidung weifer Pigmente 
in Gemdlden gegeben. 

Infolge der reichlichen Verwendung von Bleiweif in der 
heutigen Olmalerei — nach Doerner * bestehen zumeist drei Vier- 
tel des Farbkérpers im Bilde aus Kremserweif — werden auch 
die anderen Pigmente, die, soweit sie mineralischer Natur sind. 
unter der Quarzlampe dunkel erscheinen miiBten, aufgehellt. 

Hieraus ergeben sich wesentliche Unterschiede bei der 
U-Lichtbestrahlung von Gemdlden verschiedener Epochen und ver- 
schiedener Meister, und es Offnen sich neue Wege in das Gebiet 
der Bildforschung. Auch fiir die Beurteilung der verschiedenen 
Malgriinde ist die Lumineszenzanalyse von Bedeutung, da sich 
die zur Grundierung verwendeten Stojffe an wenig iibermalten 
Stellen zu erkennen geben, 





7 Aus Veil (Leinél) und Hellgelb ‘schwach vergilbtes BleiweiB) ent- 
standen. 

8 MAx DoRNER, Malmaterial und seine Verwendung im Bilde, Wei- 
zinger & Co., Miinchen 1922, S. 44f. 
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n il 
: Beitrage zur Lumineszenzanalyse III 
| Beobachtungen in der Gruppe der Erdalkalien und 
oe |  zahlenmafige Kennzeichnung der Lumineszenz 
se vou 
rak ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 
arb | 
- » Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
Ibt | (Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1930) 
clic 
ehi Von den Verbindungen der Erdalkalimetalle zeigen die 
mi- Vryde des Bariums und Strontiums sowie das Nitrid des Magne- 
7 sums bei Anregung durch Dunkelultraviolett lebhafte Fluores- 
‘ile. cenz, Wihrend die Hydroxyde, die Karbonate und die Sulfate 
inte mehr oder weniger dunkelveil erscheinen. 

Bei dem Versuche, die beobachteten Erscheinungen zu_ be- 
ler schreiben, ergibt sich die groBe Schwierigkeit, die Farben durch 
er- Worte richtig zu benennen. Der Farbeneindruck ist subjektiv ver- 
ch <chieden und die Fluoreszenzfarben sind, namentlich im Gebiet 
id. des Veils, dem Auge so ungewohnt, dai sich kaum Bezeichnungen 

inden lassen. SchlieBlich sind auch die Angaben ,,hell** oder 
er .dunkel“ ohne Bezugnahme auf eine Vergleichsnormale von ge- 
>} - ringem Werte. 
et Um zu eindeutigen und scharfen Bezeichnungen zu ge- 
nw = Jangen, versuchten wir, die Farben durch photometrische Beob- 
h achtung zu kennzeichnen, was uns durch Verwendung des 
rn Zeibschen Stufenphotometers gelang. 

Vergleichsnormale ist eine, dem Instrument beigegebene 
t- ‘'ranglasscheibe. Die Helligkeit und die Riickstrahlung fiir ,,rot*, 

grin’ und ,,blau‘‘ (Filterbezeichnung: L,, L., L;) wird auf das 
I- ‘luoreszenzlicht des Uranglases bezogen. Da der Gebrauch der 


'ranglasscheibe wegen deren ausgesprochen griingelben Fluores- 
enz jedoch gewisse Nachteile mit sich bringt, trachten wir, eine 
ndere Substanz als Vergleichsnormale einzufiihren, sind jedoch 
ioch nicht am Ziele. 


An Stelle der L-Filter zogen wir in einzelnen Fallen Filter 
ler K-Reihe (K,—K,) heran und stellten auch ohne Anwendung 
‘ines Filters auf gleiche Helligkeit ein, was allerdings nur bei 
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geringen Lichtstirken zu reproduzierbaren Werten fiihrt. Die mt. 
geteilten Zahlen sind im allgemeinen die Mittelwerte aus zwei Ee. 
obachtungen. 


1. Die auffallendste Lumineszenz zeigt das Magnesiui- 
nitrid. Es leuchtet lebhaft krefrot. Schon geringe Mengen, wie ~ 
sie z. B. bei der Verbrennung von Magnesiumband unter Un. 7 
stinden entstehen, sind dadurch leicht zu erkennen. Unser Prii- 4 schi 
parat wurde nach B. Konig* durch Verbrennen von Magnesium. ~ 
pulver bei ungeniigender Luftzufuhr als gelbe Masse gewonnei. 

Wird es mit Wasser befeuchtet, so wird seine Fluoreszenz al! 
mahlich schwicher und verschwindet fast ginzlich, sobald alles —~ 
Nitrid zu Hydroxyd geworden ist. B Die 
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Die durch das Stufenphotometer *gewonnenen Kennzahlen 


sind: 
cur 
ohne Filter Rot (K,) Griin (L,) Blau (L,) 


2°7 44°0 0:6 7:0 


| blaa 
» eine 
Diese Kennzahlen bieten eine eindeutige und scharfe Bezeich pare 
nung der Fluoreszenzfarbe. OXY 


2. Kalziumnitrid, das auf iihnliche Weise wie 1. hergestell' 
wurde, zeigte nur eine schwache Lumineszenz, die als Dunkelrot 
braun bezeichnet werden kann. 


leuc 


Kennzahlen : S Der 


ohne Filter L, L. L, 
0-1 1:1 0°05 3°5 I fiir 


Die geringere Lumineszenz gegeniiber derjenigen des Magnesium en. 


nitrids ist aus diesen Zahlen ersichtlich. 


3. Bariumnitrid wurde durch Erhitzen von Bariummetal! 
(Kahlbaum) im Stickstoffstrome dargestellt. Das entstandene 
Produkt war an der Oberfliche grauweib gefirbt, bestand jedoch 
im Innern vollstiindig aus schwarzem Nitrid, das im Lichte der 
Quarzlampe dunkel blieb. Da das Bariumnitrid mit dem Wasser- 
dampf der Luft fast augenblicklich unter Bildung von weibem 
Hydroxyd und von Ammoniak reagiert, war eine photometrisch¢ 
Beobachtung nicht durchfiihrbar. 
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1 Z. phys. ch. Unterr. 20, 8, 29. 
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Mit: ae Die grauweiBe Oberflichenschichte wies bei einzelnen Kér- 


1 Be- orn goldgelb, griingelb oder zitronengelb leuchtende Stellen aut. 


a 4. Reines Bariumoxyd zeigt an einzelnen Punkten eine 
ee - a iinliche Fluoreszenz wie die unter 3. erwiihnte Oberflachen- 
- ig hichte, wihrend die Hauptmasse dunkel erscheint. Praparate 
Un * von Merck als auch von Kahlbaum ergaben als gepulverte Durch 


>»: —_— . os ; ; me ia - 
Prii- “% .-hnittsproben fast iibereinstimmende Kennzahlen: 
iuni- 4 
neh. BaO (Kahlbaum): 0°3 3°8 O0°3 6°3 
all. BaO (Merck): 0-3 3:5 0-3 7:0 
ulles 7 
+Die Ursache der stellenweise auftretenden lebhaften Lumines- 
enz konnten wir noch nicht ermitteln. 
1e)) 


5. Strontiumoxyd. Die kiuflichen Priparate, ebenso wie das 
‘durch Gliihen des Hydroxyds gewonnene Oxyd leuchteten /hell- 
' blau, aber ebenso wie 4. uneinheitlich und verschieden stark. An 
‘einem durch Erhitzen des Metalls an der Luft gewonnenen Prii- 

ch- 4 parat konnte neben der blauen auch eine gelbe, dem Barium- 
'oxyd ahnliche Lumineszenz beobachtet werden. 


a] Die mitgeteilten Kennzahlen beziehen sich auf ein hellblau 


nid leuchtendes Priiparat. 


SrO: 2°4 4:7 0O°5 350°0 


Der hohe Wert fiir ..Blau’S ist sehr kennzeichnend. 


6. Kalziumoxyd erscheint dunkel, rétlichveil. Die Werte 

> fiir zwei Praparate verschiedener Herkunft stimmten nahe itiber- 

m- | in. Die Proben wurden vor der Beobachtung stark gegliiht und 
) waren im Exsikkator erkaltet. 





ull & CaO (Merck): 0°25 1°1 0°15 6°6 

ie CaO (Kahlbaum): 0°2 1°0 O71 5°5 

h 

or 7. Auch das Magnesiumoxryd wurde vergleichsweise photo- 

r- | metriert. 

n Kennzablen: 

¢ { ~ 7 

. @ 0-5 1:3 0°25 22-0 
> Yurch den gréBeren Wert fiir ,Blau‘S 1iBt es sich leicht von 
> Kalziumoxyd unterscheiden. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 “ 
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Die Kennzahlen der Erdalkalioxyde und einer Reihe weit» 

















rer Verbindungen sind im folgenden tabellarisch zusamme)- | /52@? 
gestellt: scllwe 
| dre 
; Kalzium | Strontium Barium -| yi i Bue 
Verbindung EOE SAAN aE } Sulfa 
iT] Uy] cde ey [L,;L,] L, 
Oxyd . . ./0-25) 1-1 |0-15| 6-5 |/2-4| 4-7 0-5 |350-0 0-3 3°5/0°3| 7-0 | 
Hydroxyd . |0°8 | 2°3/0°3 | 36-0 ||1°3/ 2-8 |0°6 | 68-0 ||0-9 2°5| 0-4 | 42°5 
Karbonat .|0°4 |0°8 0-2 | 15-0 |/1°3|1°2/0°5 | 57.5 [0-4 0-5 0-2 15° 
Sulfat . . bs 2-2/0°3 | 15-72|0-4| 2-30-25] 15°58] 0-4/ 2-1/0-2| 16-0 | 


























Die Hydroxyde des Bariums und Strontiums wurden vor 
der Beobachtung aus heiBem Wasser umkristallisiert, das Kal 
ziumhydroxyd wurde aus reinem Oxyd gewonnen. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich: 

1. Die Kennzahlen der Oxyde, Hydroxyde, Karbonate wie 
Sulfate ein und desselben Metalls unterscheiden sich scharf von 
einander. 

2. Weniger ausgeprigt ist der Unterschied der Werte fiir | 
Kalziumhydroxyd und Kalziumkarbonat von den Werten fiir dic 
entsprechenden Bariumverbindungen. _ 

3. Die Werte fiir die Strontiumverbindungen sind durch dic 
hohen Zahlen fiir ,,Blau‘“‘ gekennzeichnet. Das Sulfat bildet ein: 
Ausnahme. 

4. Die Sulfate des Kalziums, Strontiums und Bariums l\iefern 
fast gleiche Kennzahlen. Demnach scheint der Einfluf des Sulfat- 
restes auf die Lumineszenz gegeniiber dem Einflu®{ des Metalls 
zu tiberwiegen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird festgestellt, da& Magnesiumnitrid bei seiner Be- 
strahlung mit gefiltertem ultraviolettem Lichte eine lebhaft Aref- 
rote, Kalziumnitrid dagegen eine dunkelrotbraune Lumineszenz 
zeigt. 

2. Bariumoxyd vermag gelbe, Strontiumoxyd blaue Lumi- i 
neszenz zu geben. | 





* Calcium sulfuricum praecip., Merck. 
$ Strontium sulfuricum praecip., Merck. : 
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Dit | 3. Das Zeifsche Stufenphotometer erméglicht es, die Fluo- 
len | peszenzfarben durch vier Kennzahlen scharf festzustellen. Nur 
«-hwach fluoreszierende Stoffe, wie Kalziumoxyd und Kalzium- 
» hvdroxyd, lassen sich auf diese Weise gut unterscheiden, Gesetz- 
= » ipigkeiten in der Fluoreszenz dhnlicher Verbindungen, z. B. der 


<ulfate, lassen sich feststellen. 
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Uber m-Chlor-benzal-di-B-naphthol 


V. Mitteilung uber Kondensation von Aldehyden und 
Phenolen' 


Von 
OTTO DISCHENDORFER und HEINRICH (GRAF) MANZANO 


Aus dem Institut fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30, Oktober 1930) 


m-Chlorbenzaldehyd und f-Naphthol verbinden sich, in 
einem Salzsiure-Eisessig-Gemisch geliést, im molaren Verhiiltniss: 


IRIE 





| 


1:2 schon bei Zimmertemperatur unter Austritt von einem Mo! | 


Wasser zu 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol (1), dessen schéne Nadeln 
ein Mol Eisessig festhalten. Nach dem Entfernen des letzteren 
bei 70° im Vakuum schmilzt die Substanz bei 178—179°. 


y Cl Cl C] 


ane ee. | 
e r \ / : ae 
| | 
| | —_> es | | 
: | if | 
\7% OH Ho \Z VY O 0” 
i. IL. Il. 


Sie gibt, mit Essigsiiureanhydrid erhitzt, ein Diazetat (F. P. 
216—217"), mit Benzoylehlorid in Pyridin ein Dibenzoat (F. P. 
164°). Aus sehr verdiinnten Liésungen des 3-Chlor-benzal-di-f 
naphthols in wisserigen Alkalien kommen beim Abkiihlen Mono 
alkalisalze der allgemeinen Formel ©,,;H,,ClMe!O, heraus. Bei der 
Behandlung einer solchen Lésung mit Dimethylsulfat erhilt man 
einen Monomethylither C.,H,,ClO, vom Schmelzpunkte 168°. 

Versetzt man eine alkalische Lésung von 3-Chlor-benzal- 
di-8-naphthol, die hier zweckmiéBig unter Zusatz von Alkohol be 
reitet wird, bei gewéhnlicher Temperatur mit Bromwasser, so 

1 TV. Mitteilung, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 261, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 139, 1930, S. 531. 
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eijit momentan ein hellgelber Niederschlag von Dehydro-3-chlor- 
henzal-di-f-naphthol C,,H,;,ClO, aus, das aus Eisessig in prisma- 
tischen Siiulen vom F. P. 199° kristallisiert. 

Beim Erwiirmen in einem Schwefelsiiure-Kisessig-Gemisch 
eeht das 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol unter Verlust von einem 
Mol Wasser leicht in das ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran 
C..H,,ClO iiber, das auch als 9-(3-Chlor-phenyl)-1, 2-7, 8-dibenz- 
xanthen bezeichnet werden kann. Seine sechsseitigen Prismen 
schmelzen bei 191—192°. Noch einfacher erhalt man denselben 
Kérper direkt durch Kondensation von m-Chlorbenzaldehyd und 
}Naphthol bei Wasserbadtemperatur,.wihrend bei Zimmertempe- 
ratur die Kondensation beim vorhin beschriebenen 3-Chlor-benzal- 
di-B-naphthol stehenbleibt. Die Kondensation zum ms-(3-Chlor- 
»yhenyl)-dinaphthopyran geht schwerer vor sich, als die zum ana- 
logen ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran, das sich durch Kon- 
densation von o-Chlor-benzaldehyd und £-Naphthol bereits in der 
Kiilte neben o-Chlor-benzal-di-f-naphthol bildet. Das ortho- 
stindige Chloratom der ms-Phenylgruppe erleichtert also die Ab- 
spaltung des Wassers und die Bildung des Pyranringes im Ver- 
vleiche zu einem metastindigen Chloratom betrichtlich. 

Durch die Oxydation des ms-(3-Chlor-pheny]l)-dinaphtho- 
pyrans durch Braunstein und Salzsiure in heibem Eisessig und 
nachfolgenden Zusatz von festem Eisenchlorid entsteht ms-(5- 
Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-Ferrichlorid, das in Form 
schéner roter Nadeln vom Schmelzpunkte 225—226° ausfillt. Mit 
wisserigem Azeton behandelt, gibt letzteres ms-(3-Chlor-phenyl)- 
dinaphthopyranol C,,H,,ClO., das auch als 9-(38-Chlor-phenyl)- 
|, 2-7, 8-dibenzxanthydrol bezeichnet werden kann. Die vorsichtig 
bel 85° getrockneten Nadelbiischel der Substanz schmelzen bei 
254—25b5°. 

Aus dem in Essigsiureanhydrid gelésten Pyranole erhilt 
man durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure und Sublimat 
‘elcht das ms-(3-Chlor-pheny]l)-dinaphthopyryliumchlorid-Mercuri- 
chlorid C,,H,,Cl.0 .HgCl,, dessen rote Nadeln bei 272° schmel- 
zen. Mit Bromwasserstoffsiure und Brom erhilt man in gleicher 
Weise das bei 205—206° zu einer roten Fliissigkeit schmelzende 
ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-perbromid  C.,H,,CIBrO. 


.Br,. Auch das in einer Essigsiiureanhydridlésung des Pyranols 
init Uberchlorsiure leicht entstehende ms-(3-Chlor-pheny])-di- 
iaphthopyrylium-perchlorat (F.P. 285° unter Zersetzung) ist 
‘ntensiv rot gefiirbt und zeigt ebenso wie die vorhin genannten 
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Anlagerungsverbindungen der Halogene und der Metallsalze : 


das Pyryliumchlorid griinen Metallglanz. Aus dem Eisenchlori' 
doppelsalze entstehen beim Kochen mit den entsprechenden abs) 
luten Alkoholen die farblosen Ather. Der Methylither C.,.H,,Cl\. 
schmilzt bei 217—218°, der Athyliither C,,H.,ClO, bei 215—216 
zu einer klaren Fliissigkeit. 


Experimenteller Teil. 
3-Chlor-benzal-di-f-naphthol (C,,H,,Cl0,). 


10-2 g £-Naphthol werden in 100 cm’* Eisessig gelést und 


nach dem Erkalten mit 11cm* konzentrierter Salzsiure und 5 q | 


m-Chlorbenzaldehyd versetzt. Nach 24stiindigem Stehen werde: 
die ausgeschiedenen weifen Nadeln abfiltriert, gat mit Eisessig 
und Wasser gewaschen und aus der ungefiihr zwanzigfachen 
Menge Eisessig unter Zusatz von etwas Natriumazetat umkristal 
lisiert. Die Nadeln enthalten ein Molekiil Essigsiiure, das sich be’ 
100° entfernen 1a48t. Das so getrocknete Produkt besteht aus ver 
witterten Kristallen, ist etwas briunlich gefirbt (vielleicht durch 
eine geringe Oxydation) und schmilzt nach kurzem Sintern bei 
178—179°. 

Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Azeton, Pyridin 
und Ather, ebenso in siedendem Eisessig und Benzol, sie ist 
schwer léslich in Chloroform. In kalter Lauge lést sie sich 


schwer, in hei®er leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsiure 


farben sich die Substanzteilchen rot und gehen zum Teile mit 


hellroter Farbe in Lésung, beim Erwirmen list sich der Kérper 


mit tiefroter Farbe. . 
Da sich die Nadeln beim Trocknen bei 100° stets etwas zer- 


setzen, wurde auf eine Entfernung des Kristalleisessigs bei der 


Analysensubstanz verzichtet. Sie wurde zuerst von anhaftendem 


Kisessig durch mehrtigiges Einstellen in den Vakuumexsikkator 
befreit und dann bei 70° durch 12 Stunden im Vakuum erwirmt. 


wobei zuletzt kein Gewichtsverlust mehr auftrat. 


4°190 mg Substanz gaben 11°400 mg CO, und 1°930mg H,O 
9°685 mg mt ‘“ 2°725 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO, + CH,.COOH: C 74:04, H 4°94, C17°55%. 

Gef.: C 74:20, H5-15, C16°96%. 

0-1389 g Substanz verloren beim Trocknen bei 100° durch 
10 Stunden bis zur Gewichtskonstanz 0-0185 g = 13°3%. 


Ber. fiir C,,H,,C1]0, + CH,.COOH: CH,.COOH 12°8%. 
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Uber m-Chlor-benzal-di-§-naphthol V 2% 
Mono-Natriumsalz des 3-Chlorbenzal-di- 
B-naphthols (C,,H,,CINaQ,). | 


0-3 g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurden in 16cm’*® 1%%- 
iver Natronlauge hei gelést. Beim Erkalten scheiden sich aus 
der farblosen Liésung seidenglinzende, sehr diinne Blattchen von 
fast rechteckigem Umrisse ab. Sie wurden auf einem Hartfilter 
abgesaugt und auf Ton abgepreBbt. Die graugriine Kristallmasse 
zersetzt sich beim Erhitzen langsam ohne eigentlichen Schmelz- 
punkt. 

Die Substanz ist schon in der Kialte sehr leicht léslich in 
\ther, Alkohol, Azeton und Chloroform. Aus dem letzteren L6- 
sungsmittel kommen beim Abdunsten feinfaserige Nadeln heraus. 
in kaltem Benzol, ebenso in Toluol lést sich die Substanz erst 
leicht, faillt aber nach wenigen Minuten wieder in Form von 
‘einen Nadeln heraus. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Stunden im Va- 
kuum bei 100° getrocknet. 


0°1051 g Substanz gaben 0°0177g Na,SQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,CINa: Na 5°32%. 
Gef.: Na 5°45%. 


Diazetat des 3-Chlor-benzal-di-f-naphthols 
(C,,H.,C10,). 


0-5 g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol werden in 5cm* Kssig- 
siureanhydrid gelést und durch eine Stunde am RiickfluBkiihler 
erhitzt. Die Lésung wird in viel Wasser einflieBen und 12 Stun- 
den stehengelassen. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus: ver- 
diinntem Eisessig erhilt man biischelférmig angeordnete farblose 
Prismen, die ohne vorherige Sinterung bei 216—217° zu einer 
‘arblosen Fliissigkeit zusammenschmelzen. 

Die Substanz list sich leicht in Chloroform, Pyridin, heibem 
Kisessig und Azeton, ziemlich leicht in heigem Benzol und Essig- 
siureanhydrid. Sie ist schwer léslich in Alkohol und Ather. Aus 
wisserigem Azeton und Pyridin kristallisiert die Substanz in 
rechtwinkeligen, sehr diinnen Blittern mit abgeschrigten Ecken. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° im Vakuum ge- 
trocknet. 


{°170 mg Substanz gaben 11°540 mg CO, und 1°790 mg H,O 
4165 mg ” »  11°500mg CO, ,, 1°780mg H,0. 
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Ber. fiir C,,H,,ClO,: © 75-21, H 4°69%. 
Gef.: C 75:48, 75°30; H 4-80, 4:78%. 


Dibenzoat des 3-Chlorbenzal-di-f-naphtho! 
P (C,,H,,C10,). 


1 g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurde in 20 cm?® Pyridii 
gelést und mit 15g Benzoylchlorid eine Stunde am Wasserbad 
erhitzt. Nach dem Fallen mit Wasser wurde die Substanz al 
filtriert, aus wisserigem Alkohol umgefillt und wiederholt aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Die erhalte 
nen Tafeln mit rhombischem Umrisse sintern bei 162° und schme! 
zen bei 164° zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Die Substanz ist leicht léslich in Pyridin, heibem Eisessig 
Alkohol und Azeton, weniger leicht in siedendem Chloroform. 
Kssigsdiureanhydrid und Benzol. Von konzentrierter Schwefe! 
siure wird sie erst beim Erwiirmen farblos gelost. 

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 100° im Vakuum 
gvetrocknet. 


4°015 mg Substanz gaben 11°680 mg CO, und 1°700 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°53, H 4°40%. 
Gef: C 79°34, H 4°74%. 


Mono-methyl-ither des 3-Chlor-benzal- 
di-f-naphthols (C,,H,,Cl0,). 


1g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurde in 300 cm* 3%iger 
Natronlauge heif gelést und allmahlich am Wasserbade unter 
Umschiitteln mit 8 cm* Dimethylsulfat versetzt. Der nach mehre- 
ren Stunden ausgeschiedene hellbraune Niederschlag wurde ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen. Durch mehrmaliges Auf- 
lésen in Eisessig und fraktioniertes Fallen mit Wasser erhilt 
man aus den Mittelfraktionen zu Biischeln angeordnete farblose 
Prismen, die scharf bei 168° schmelzen. 

Die Substanz ist’ sehr leicht léslich in kaltem Azeton, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform und Pyridin, leicht auch 
in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig, sehr wenig in Ligroin 
und in heiBer Lauge. Konzentrierte Schwefelsiiure lést kalt mit 
roter Farbe. 


Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei 
110° getrocknet. 
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Uber m-Chlor-benzal-di-3-naphthol V ya 


(-055 mg Substanz gaben 11°820 mg CO, und 1°880 mg H,O 


3-200 mg ” » 1°725mg AgJ. 
as sia a ~ . 70.45 ToT. 
ae Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°13, H 4°99, OCH, 7°31%. 
is ia Gef.: C 79°43, H 5:19, OCH, 7°12%. 
| Dehydro-3-chlor-benzal-di-f-naphthol 
a (C,,H,,;Cl0.). 
al 3g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurden in 50 cm’ Alkohol 
us ind 50 cm*® 10%iger Natronlauge heiB gelést. Nach dem Erkalten 
te- | vurde so lange rasch Bromwasser zugesetzt, als noch ein gelber 
el- | Niederschlag ausfiel. Der letztere wurde abfiltriert, gut mit 
neiBem Wasser gewaschen und aus der ungefihr fiinfzehnfachen 
ig, Menge Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben  prismatischen 
mM. Siiulen schmelzen bei 199°. 
»| . ee . . . ‘ o . . 
Sie lésen sich leicht in kaltem Chloroform, in heibem <Aze- 


ton, Benzol, Eisessig und Pyridin, sie sind schwer léslich in 
a \ther, Alkohol und Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiiure lést 
sie kalt mit rotgelber, in der Hitze mit roter Farbe. Aus Pyridin 
kommen beim Erkalten sternférmig angeordnete feine Nidel- 

chen, aus Azeton Blattchen mit rhombischem Umrisse heraus. 
Zur Analyse wurde mehrere Stunden bei 110° getrocknet. 


1:135 mg Substanz gaben 12°070 mg CO, und 1°630 mg H,O 


| 1090 mg - ~  11°910mg CO, 1°590 mg H,O 
7°147 mg ~ ee 2°500 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19, Cl 8°68%. 
Gef.: C 79°61, 79°42; H 4°41, 4°35; Cl 8°65%. 


ms-(38-Chlor-phenyl)-di-naphtho-pyran (9- [5- 
Chlor-phenylj-1, 2-7, 8-dibenz-xanthen) 


(C.,H,;ClO). 
Der Koérper wurde auf zwei verschiedene Weisen darge- 
stellt: 
I. 3g 3-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurden in 100 cm’ Eis- 


essig gelést, heif mit einem Gemisch von 24 cm* konzentrierter 
Schwefelsiiure und 24cm’ Eisessig versetzt und eine Stunde am 

} Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten aus der roten Lésung 
ausfallenden Kristalle wurden wiederholt aus Ejisessig und Aze- 
ton umkristallisiert. Die schief abgeschnittenen farblosen sechs- 
seitigen Prismen schmelzen bei 191—192°. 
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Die Substanz lést sich leicht in kaltem Chloroform, Azetoy 


Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Ather, Benzol, leicht auch in sieden, 


dem Eisessig, sehr schwer in siedendem Alkohol und Ligro: 
Aus wisserigem Azeton erhilt man kurze derbe SpieBe, aus wis 


serigem Pyridin Prismen. Konzentrierte Schwefelsiure list ers| ; 
beim Erwirmen mit goldgelber Farbe und griiner Fluoreszenz, 


In Lauge ist die Substanz unléslich. 


Zur Analyse wurde sie bei 110° getrocknet. 


4°190 mg Substanz gaben 12°660 mg CO, und 1°720 mg H,O 
3°995 mg 7 »  12°050mg CO, ,, 1°670mg H,O 
10°458 mg na a 3°760 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO: C 82°53, H 4°37, Cl 9°03%. 

Gef: C 82°40, 82°26; H 4°60, 4°68; Cl 8°89%. 


II. Leichter wird die Substanz auf folgendem Wege er 
halten: 


8:6 g m-Chlor-benzaldehyd und 16-8 g f-Naphthol wurden | 


in 50cm* Eisessig hei® gelést. Zu der auf ungefiihr 50° abge 
kiihlten Lésung wurde langsam unter Umschwenken ein Gemisch 
von 20cm* konzentrierter Salzsiure und 20cm’ Eisessig hinzu- 
gefiigt, wobei die rote Lésung alsbald zu einem Kristallbrei er 
starrte. Es wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbade er. 
wairmt. Nach 18stiindigem Stehen wurde abfiltriert und mit Eis 
essig und mit viel Wasser gewaschen. Ausbeute 78% der Theorie. 


Die aus Azeton umkristallisierte Substanz zeigt denselben | 
Schmelzpunkt und dieselben Loéslichkeitseigenschaften, wie unter | | 


angegeben. 


ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho-pyrylium- 
chlorid-Ferrichlorid (C,,H,,Cl.0. FeCl,). 


1 g ms-(3-Chlorphenyl-dinaphthopyran wurde in 100 cm’ 
Kisessig hei8 gelést. Zu der etwas abgekiihlten Lisung wurden 
\cm* konzentrierte Salzsiiure und 0-69 kiinstlicher Braunstein 
(Merck) hinzugefiigt. Nach 20 Minuten wihrendem Erhitzen wird 
die rote Lésung filtriert und hei® mit 10g festem Eisenchlorid 
versetzt. Die alsbald sich ausscheidenden feinen roten Nadeln 
werden abgesaugt und gut mit Eisessig gewaschen. Die aus viel 
Kisessig umkristallisierte Substanz schmilzt nach allmihlicher 
Dunkelfirbung bei 225—226°. 
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Sie ist in kaltem Wasser unléslich, zersetzt sich aber bel 
Jingerem Stehen, schneller in der Hitze unter Entfarbung zum 
vranole. Sie ist unléslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Ben- 
201 und Ather, schwer léslich in Eisessig. Chloroform lést etwas 
der Kilte mit hellroter Farbe, in der Hitze leicht; beim Ab- 
<iihlen kommen rote Nadeln heraus. In heiBem Alkohol lést sich 
die Substanz leicht unter Entfiirbung, schon in der Kalte in 
| ssigsiiureanhydrid und Essigsiureithylester mit roter Farbe, in 
Azeton mi rasch verblassender Farbe. Kaltes Pyridin lést gold- 
celb. Kalte konzentrierte Schwefelsiure list unter Entwicklung 
von Salzsiuregas zu einer orangegelben Fliissigkeit, die griin 
fluoresziert. Konzentrierte Salpetersiure list in der Kilte wenig, 
ieicht in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Lauge ist der Kérper 
inléslich. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet. 


— 


et 


:'730 mg Substanz gaben 4°590 mg AgCl und 0°505 mg Fe,0, 
1955 mg os »  0°660 mg Fe,0,. 

Ber. fiir C,,H,,Cl,O.FeCl,: Cl 30°09, Fe 9°48%. 

Gef: Cl 30°44, Fe 9°47, 9°32%. 


ms-(8-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol, (9-(|3- 
Chlor-phenyl] -1,2—7,8-dibenz-xanthydrol 
C.,H,-;Cl0,). 


2g ms - (3-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumchlorid - Ferri- 
chlorid wurden in 70cm* heiBem Azeton gelést und mit etwas 
Wasser versetzt, worauf sich aus der gelben Lisung weibe, derbe, 
kurze Prismen mit abgeschrigten Flaichen ausschieden. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem LEisessig und 
Azeton firbt sich die Substanz bei 250° allmahlich dunkel und 
schmilzt bei 254—255° zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 

Sie list sich sehr leicht und farblos in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Ather, Benzol, Pyridin, in der Hitze 
leicht farblos in Azeton, in Eisessig und Essigsiureanhydrid mit 
roter Farbe. In heigem Alkohol und Ligroin ist sie schwer l6s- 
lich. Aus Eisessig kommen auf Wasserzusatz biischelf6rmig an- 
geordnete Nadeln heraus. In Lauge ist die Substanz unléslich. 
In kalter konzentrierter Schwefelsiure list sie sich mit orange- 
roter Farbung. 

Zur. Analyse wurde die Substanz durch mehrere Stunden 
bei 85° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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3°985 mg Substanz gaben 11°630 mg CO, und 1°500 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19%. 
Gef.: C 79°59, H 4°22%. 


ms-(38-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Mercurichlorid (C,,H,,Cl,0 . HgCl.). 


0-2 g reinstes ms-(3-Chlorphenyl)-dinaphthopyranol wurden 
in 15 cm?® heiBem .Essigsiureanhydrid gelést. Nach dem Erkalten 
wurden langsam 10 Tropfen konzentrierte Salzsiure hifzugefiigt, 
wobei sich die Lésung orangerot firbt. Dazu wurde eine gut 
filtrierte Lésung von 0-2 g Mercurichlorid in 10cm’ Essigséiure- 
anhydrid gegeben, Nach einigen Minuten fallen rote Nadeln mit 
griinem Metallglanze aus, die nach mehreren Stunden abgesaugt 
und mit wenig Essigsiureanhydrid gewaschen wurden. Sie farben 
sich ab 225° allmihlich dunkler und schmelzen bei raschem Er- 
hitzen des Bades bei 272°. 

Die Substanz lést sich in kaltem Wasser nicht, in sieden- 
dem entfirben sich die Kristalle allméhlich. Konzentrierte 
Schwefelsiure und Salpetersiure, weniger leicht konzentrierte 
Salzsiure lésen mit orangeroter Farbe. Schwefelammon und 
Ammoniak fiirben die Substanz rasch braun, heiBbe Natronlauge 
erst bei laingerer Einwirkung. In Benzol, Ligroin, Schwefel- 
kohlenstoff und Ather ist sie unléslich, in Chloroform list sie sich 
nur wenig mit gelber Farbe. Azeton lést in der Kilte mit Orange- 
firbung, die allmihlich verblaBt. Pyridin lést schon in der Kilte 
leicht zu einer farblosen Lésung. Eisessig lést in der Hitze wenig 
mit gelbroter Firbung, heiBer Alkohol entfirbt die Substanz all- 
mihlich ohne sie zu lésen. 
7°367 mg Substanz gaben 5°980 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO.HgCl,: Cl 20°30%. 

Gef.: Cl 20°08 %. 


ms-(38-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumper- 
bromid (C,,H,,ClIBrO. Br,). 


02g ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden in 
15cm* siedendem Essigsiureanhydrid gelést und nach dem Ab- 
kiihlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsiure ver- 
setzt, wobei sich die Lésung orangerot fiairbt. Nach Zusatz eines 
Uberschusses einer Lésung von Brom in Essigsiureanhydrid 
fallen sofort feine rote Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig 
Essigsiureanhydrid gewaschen werden. Sie schmelzen nach 
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kurzem Sintern bei 205—206° unter Gasentwicklung zu einer 


-oten klaren Fliissigkeit. 


Die Substanz ist unléslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin 


und Ather. In kaltem Alkohol ist sie unléslich, in der Hitze geht 


je unter Zersetzung mit blaBgelber Farbe in Lésung. Siedendes 
Benzol lést wenig unter Rosafirbung. Chloroform und Eisessig 
jsen kalt wenig, heiS gut mit Orangefiirbung, Azeton und Py- 
‘jidin in der Kilte leicht unter Zerlegung. Konzentrierte Sal 


petersiure und Schwefelsiure lésen mit rotgelber Farbe und 


vriiner Fluoreszenz. Wasser und wiisserige Natronlauge zerlegen 


eim Kochen unter Entfirbung, Ammoniak schon in der Kialte. 
Zur Analyse wurde die Substanz einige Tage im Vakuum 
iber Atzkalk und Kalziumehlorid getrocknet. 


j°466 mg Substanz gaben 8°570 mg AgCl + AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,CIBrO. Br, : 8°360 mg AgCl + AgBr. 


ms-(38-Chlor-phenyvl)-dinaphthopyrylium. 
perchlorat (C,,H,,ClO. ClQO,). 


0-1 g reinstes ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden 
in OGcm* Essigsiureanhydrid heii gelést. Zu der erkalteten L6- 
sung wurden 8 Tropfen 20%ige Uberchlorsiurelésung hinzuge- 
fiigt. Nach wenigen Minuten fallen hellrote Nadeln bis Spiebe 
mit griinem Glanze aus. Dieselben werden abfiltriert, mit wenig 
Kssigsiureanhydrid gewaschen und bei 100° im Vakuum getrock 
net. Die Substanz firbt sich bei 260° allmihlich dunkler und 
schmilzt bei 285° unter Gasentwicklung. 

Sie ist unléslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff. HeiBer Eisessig list mit orangeroter Farbe, 
heifer Alkohol unter Entfirbung. Pyridin und Azeton lésen leicht 
unter rascher Entfirbung, Chloroform mit gelber Farbe, kon 
zentrierte Schwefelsiure unter Rotfirbung. 
4°525 mg Substanz gaben 4°375 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,Cl,O,;: Cl 14°44%. 

Gef.: Cl 14°38%. 





Athylither des ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho- 
pyranols (C,H,,Cl10,). 


0:3 g ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumcehlorid - Ferri- 
chlorid wurden in 50 cm® absolutem Athylalkohol zwei und eine 
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halbe Stunde am Wasserbade gekocht. Nach dem Einengen de: 


Lésung erhalt man beim Abkiihlen der Lisung Drusen von kon 
pakten prismatischen Kristallen. Nach wiederholtem Umkrista 


lisieren aus wisserigem Azeton schmilzt die Substanz nach kurzen) 


Sintern bei 215—216° zu einer klaren Fliissigkeit. 

Sie lést sich sehr schwer in Ligroin und Alkohol, besse 
in siedendem Eisessig (rote Liésung) und Essigsiureanhydrid 
sehr leicht in Chloroform, Ather, Azeton, Schwefelkohlenstofi 
Benzol und Pyridin. Konzentrierte Schwefelsiure list in de 
Kialte mit lichtroter Farbe und griiner Fluoreszenz, konzentriert: 
Salpetersiure erst in der Hitze. 

Die Substanz wurde bei 110° im Vakuum getrocknet. 


4°220 mg Substanz gaben 12°310 mg CO, und 1°950 mg H,O 
3*360 mg Pi i. 1°550 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°90, H 4°85, OC,H, 10°324%. 
Gef.: C 79°56, H 5:17, OC,H. 8°85%. 


Methylather des ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyranols (C,,.H,,Cl0,). 


Die Substanz wurde nach derselben Methode wie der Athyl- 
aither dargestellt. Aus wasserigem Azeton erhilt man dicke Tafeln 
bis Prismen von parallelogrammférmigem Umrisse. Sie schmelzen 
nach kurzem Sintern bei 217—218° zu einer klaren Fliissigkeit. 
Die Léslichkeitseigenschaften sind dieselben wie die des Athy]- 
iithers. 


4°075 mg Substanz gaben 11°810 mg CO, und 1°670 mg H,O 
6°315 mg _ * 3°255 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°51, H 4°53, OCH, 7°34%. 
Gef.: C 79°04, H 4°59, OCH, 6°81%. 
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von einwandfreier Konstitution zu erhalten. Durch Kondensation 
von Hydrochinonmonomethylither mit Brombenzol gelangt man 
zum Methoxydiphenylither ’, der sich durch Zusammenschmelzen 
mit Anilinsulfat bei 200° oder durch Erwiirmen mit Aluminium- 
chlorid in geeignetem Lisungsmittel glatt zum entsprechenden 
Phenol verseifen liBt. Jodwasserstoffsiure, die G. Lock * vor- 
zugsweise fiir diese Verseifung beniitzt, ist durchaus nicht not- 
wendig. Allerdings versagt Anilinsulfat bei den héheren Pheny! 


_ Uber Phenylather ol 


Uber Phenylather 


Von 
MANFRED OESTERLIN 


Aus dem Tropeninstitut in Hamburg 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1930) 


Die Wirksamkeit von Derivaten des 6-Methoxy-8-amino- 
‘hinolins gegen Malaria gab den Anlafg zu synthetischen Ver- 
suchen analoger Chinolinderivate, die an Stelle der Methylither- 
rruppe Phenylither tragen. Da iiber die als Ausgangsmaterial 
in Frage kommenden o-Nitraminophenylaither vom Typus 


OZ NH» 


nichts bekannt war, wurde versucht, diese Produkte auf rationelle 
Weise aufzubauen. 

Zum Aufbau der Phenylither dient die Reaktion von ULL- 
MANN und SpoNAGEL*, bei welcher Halogenbenzol mit Kalium- 
phenolat bei Anwesenheit von Naturkupfer C kondensiert werden 
kann. Die ULLMANNSCHE Reaktion ist sehr variabel, da an Stelle 


von Halogenbenzol auch Di- und Trihalogenbenzole sowie Nitro- 
und Aminohalogenbenzole treten kénnen, an Stelle von Phenol 
deren Nitroprodukte sowie die Monoither der Dioxybenzole 


z. B. Brenzkatechinmonomethylither). Die Reaktion versagt 


jedoch bei den Dioxybenzolen selbst. 


“Ss kam vor allem darauf an, wohldefinierte Verbindungen 





> 


1 ULLMANN und SPONAGEL, Liebigs Ann. 350, 1906, S. 83. 
* HARRINGTON, Chem. Centr. 1926, II, S. 245. 
3G. Lock, Chem. Centr. 1930, I, S. 3179. 
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ithern nahezu vollstindig, mit Aluminiumchlorid jedoch wurden 
durchwegs gute Erfahrungen gemacht. Die Ausbeuten bewegen 
sich dabei zwischen 95 und 60%, je nach Linge der Pheny| 
itherkette. Der so gewonnene Oxydiphenylither kann weiter mit 
Bromanisol kondensiert und von neuem verseift werden: 


BrC,H, -+-- HO — C,H, —O—CH, — C,H, —O—C,H,—OCH, -->- 
—» 0H, —O — C,H, OH. 


C,H, — O — C,H,OH -+- Br — C,H, — OCH, — 
— ©,H,; —O— C,H, — 0 —C,H, — O—CH, usw. 


Kondensiert man Hydrochinonmonomethylither mit Brom 
anisol, so resultiert nach Verseifung beider Methylgruppen p, p’ 
Dioxydiphenylither, der, im Gegensatz zu den Dioxybenzolen. 
mit Halogenbenzol oder deren Derivaten weiterhin. reagiert: 


CH, — 0 — C,H,Br-+ HO — C,H, — OCH, — 
—+ G10—CH, —0—CE —0c, — 
—» HO— C,H, — 0—C,H, — OCH, : 


HO — C,H, —O0— C,H, — 0H -+ 2Br—C,H, — NO, — 
Ry OE; 0-0, 0 GH, —O~— 08, — NO,. 





Allerdings ist den Reaktionen bald eine Grenze gesetzt, da 
bei der Verseifung langer Phenylitherketten nicht unerhebliche 
Mengen Phenol frei werden, was auf einen teilweisen Abbau 
schlieBen labt; da die Léslichkeit dieser Phenole rasch abnimmt 
mit steigendem Molekulargewicht, so ist eine Reinigung auBer- 
ordentlich erschwert. Trotzdem bietet diese Methode der Dar- 
stellung der Oxydiphenylither gegeniiber derjenigen von 
HAussERMANN *, der diese Verbindungen aus den Nitroderivaten 
durch Reduktion und Diazotierung mit nachfolgender Verkochung 
mit recht mi®igen Ausbeuten gewinnt, gerade beim Einsatze 
gréBerer Mengen bedeutende Vorteile. 

Die Bromierung von Diphenylither, C,H,—O—C,H,, verliuft 
wie Suter” gefunden hat, nicht einheitlich, da bei Anwendung 
von 1 Mol Brom neben 47% Monobromprodukt viel Dibrom- 
produkt und kleinere Mengen héher bromierte Produkte ent- 
stehen. Da eine Nitrierung von Diphenylither neben der Para- 
verbindung auch die Orthoverbindung liefert, so ist anzunehmen. 


4 HAUSSERMANN, Ber. D. ch. G. 29, 1896, 5. 1446, 2085 und 30, 1897, S. 738. 
5 M. SUTER, Chem. Centr. 1929, II, S. 2180. 
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a8 eine Bromierung analog verliuft. Anders liegen die Ver- 
iltnisse beim p-Methoxydiphenylither, der in dieser Hinsicht 
Jiher untersucht wurde. Die Bromierung mit 1 Mol Brom in 
chwefelkohlenstoff mit dariibergeschichtetem Eiswasser (analog 
der Bromierung des Anisols) verliuft sehr langsam und kommt, 
such bei Zugabe von Katalysatoren, bald zum Stillstand. Die 
Ausbeuten erreichen kaum 50% der Theorie, wihrend noch viel 
inverindertes Produkt vorhanden ist. 


“JS 


Dies hat seinen Grund darin, daf der entstehende Brom- 
wasserstoff die Reaktion hemmt. Denn nimmt man an Stelle des 
freien Halogens eine Lésung von Bromid in verdiinnter Schwefel- 
siure und setzt daraus mit Bromat das Brom sukzessive in Frel- 
heit, wobei durch einen geniigenden Uberschu8 von Bromat dafiir 
Sorge getragen wird, daB der in sekundirer Reaktion entstehende 
Bromwasserstoff sofort wieder oxydiert wird, so liuft die Re- 
aktion sehr rasch ab und die Ausbeuten erhéhen sich auf iiber 
s0%. Die Methode hat natiirlich noch den Vorzug, da fast saimt- 
liches Brom in Reaktion tritt. Da®B dabei die Substitution aus- 
schlieBlich in jp-Stellung stattfindet, konnte damit bewiesen 
werden, daB der Methoxybromdiphenylither mit Hydrochinon- 
monomethylither das gleiche Kondensationsprodukt liefert wie 
p-Dibrombenzol mit Hydrochinonmethylither: 


CH,—O—C,H,—O-—C,H,Br+ — 
+HO—C,H,— OCH, " CH,—O~—C.H,—0—C,.H,—O—C,H,—OCH,. 
2 CH,—O—C,H,OH+C,H,Br, ~ 


Versuche, Phenol oder Oxyphenylither mit 1-Brom-3-Nitro- 
!-Aminobenzol zu kondensieren und dadurch zu den gewiinschten 
o-Nitraminoverbindungen zu gelangen, schlugen fehl. Bei niederer 
Temperatur trat keinerlei Reaktion ein, wihrend bei héherer 
weitgehende Verharzung auftrat. Es muBte darum ein anderer 
Weg eingeschlagen werden. 

Erwirmt man Phenolkali mit p-Nitrochlorbenzol bei An- 
vesenheit von: Naturkupfer C, so tritt bei 130° eine lebhafte Re- 
aktion ein unter Bildung von Nitrophenylither. Analog fiihren 
Dioxyphenylither zu Dinitroderivaten. Die Reduktion zum Amin 
wird vorteilhaft mit Eisen in Eisessig vorgenommen und ist der 
einfacheren Arbeitsmethode der Reduktion mit Zinnchloriir vor- 
zuziehen. Die Azetylaminoverbindungen gehen in Eisessiglésung 
mit 1 Mol Salpetersiiure bei gelinder Wirme fast quantitativ in 
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ithern nahezu vollstindig, mit Aluminiumchlorid jedoch wurde: 
durchwegs gute Erfahrungen gemacht. Die Ausbeuten bewege: 
sich dabei zwischen 95 und 60%, je nach Linge der Pheny 
iitherkette. Der so gewonnene Oxydiphenylither kann weiter m 
Bromanisol kondensiert und von neuem verseift werden: 


Br0,.H, +. HO — 0. —~0—CH, + .O8, —0-—C.H, —OCH, - 
—> C,H, —O — 0,H,OH. 


C,H; — O — C,H,OH -+- Br — C,H, — OCH, — 
— O,H, —O— C,H, — O— C,H, —O—CH, usw. 


Kondensiert man Hydrochinonmonomethylaither mit Brom 
anisol, so resultiert nach Verseifung beider Methylgruppen p, p’ 
Dioxydiphenyliither, der, im Gegensatz zu den Dioxybenzolen 
mit Halogenbenzol oder deren Derivaten weiterhin reagiert: 


CH, —O — C,H,Br-+ HO — C,H, — OCH, — 
+ o—Ci —0— O48, —0on, — 
— HO— C,H, —O—C,H, — OCH,: 


HO — C,H, —O— C,H, — OH-+ 2 Br — C,H, — NO, — 
Ry OE; HO OE 1 OO; — O—~ OH, — NO,. 


Allerdings ist den Reaktionen bald eine Grenze gesetzt, da 
bei der Verseifung langer Phenylitherketten nicht unerhebliche 
Mengen Phenol frei werden, was auf einen teilweisen Abbau 
schlieben libt; da die Léslichkeit dieser Phenole rasch abnimmt 
mit steigendem Molekulargewicht, so ist eine Reinigung auBer- 
ordentlich erschwert. Trotzdem bietet diese Methode der Dar- 
stellung der Oxydiphenylither gegeniiber derjenigen von 
HAuSSERMANN *, der diese Verbindungen aus den Nitroderivaten 
durch Reduktion und Diazotierung mit nachfolgender Verkochung 
mit recht mibigen Ausbeuten gewinnt, gerade beim Einsatze 
vréBberer Mengen bedeutende Vorteile. 

Die Bromierung von Diphenylither, C,H,—O—C ,H,, verlauft 
wie SutTer® gefunden hat, nicht einheitlich, da bei Anwendung 
von 1 Mol Brom neben 47% Monobromprodukt viel Dibrom- 
produkt und kleinere Mengen héher bromierte Produkte ent- 
stehen. Da eine Nitrierung von Diphenylither neben der Para- 
verbindung auch die Orthoverbindung liefert, so ist anzunehmen. 


+ HAUSSERMANN, Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 1446, 2085 und 30, L897, S. 73s. 


> M. SuTER, Chem. Centr. 1929, LI], S. 2180. 
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daB eine Bromierung analog verliuff. Anders liegen die Ver- 
hiltnisse beim p-Methoxydiphenylither, der in dieser Hinsicht 
niiher untersucht wurde. Die Bromierung mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff mit dariibergeschichtetem Eiswasser (analog 
der Bromierung des Anisols) verliuft sehr langsam und kommt, 
such bei Zugabe von Katalysatoren, bald zum Stillstand. Die 
Ausbeuten erreichen kaum 50% der Theorie, wihrend noch viel 
unveriindertes Produkt vorhanden ist. 

Dies hat seinen Grund darin, daf der entstehende Brom- 
wasserstoff die Reaktion hemmt. Denn nimmt man an Stelle des 
treien Halogens eine Lésung von Bromid in verdiinnter Schwefel- 
siiure und setzt daraus mit Bromat das Brom sukzessive in Frei- 
heit, wobei durch einen geniigenden Uberschu8 von Bromat dafiir 
Sorge getragen wird, daf der in sekundirer Reaktion entstehende 
Bromwasserstoff sofort wieder oxydiert wird, so liuft die Re- 
aktion sehr rasch ab und die Ausbeuten erhéhen sich auf iiber 
0%. Die Methode hat natiirlich noch den Vorzug, da fast simt- 
liches Brom in Reaktion tritt. Da dabei die Substitution aus- 
schheBlich in p-Stellung stattfindet, konnte damit bewiesen 
werden, da der Methoxybromdiphenylither mit Hydrochinon- 
monomethylither das gleiche Kondensationsprodukt liefert wie 
p-Dibrombenzol mit Hydrochinonmethylither: 


CH,—O—C,H,—O—C,H,Br+ 
+HO—C,H,— OCH. y CH, —O—C,H,—O—C,H,—O—C,H,—OCH,,. 
y 


2 CH,—O—C,H,OH+C,H,Br, ~ 


Versuche, Phenol oder Oxyphenylither mit 1-Brom-3-Nitro- 
i-Aminobenzol zu kondensieren und dadurch zu den gewiinschten 
o-Nitraminoverbindungen zu gelangen, schlugen fehl. Bei niederer 
Temperatur trat keinerlei Reaktion ein, wihrend bei hdherer 
weitgehende Verharzung auftrat. Es mute darum ein anderer 
Weg eingeschlagen werden. 

Erwirmt man Phenolkali mit p-Nitrochlorbenzol bei An- 
vesenheit von Naturkupfer C, so tritt bei 130° eine lebhafte Re- 
aktion ein unter Bildung von Nitrophenylither. Analog fiihren 
Dioxyphenylither zu Dinitroderivaten. Die Reduktion zum Amin 
wird vorteilhaft mit Eisen in Eisessig vorgenommen und ist der 
einfacheren Arbeitsmethode der Reduktion mit Zinnchloriir vor- 
zuziehen. Die Azetylaminoverbindungen gehen in Eisessiglésung 
mit 1 Mol Salpetersiure bei gelinder Wirme fast quantitativ in 
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o-Nitroazetylaminophenylither iiber. Zum Nachweise der Ortho- | 
stellung wurden die daraus gewonnenen Diamine mit 3, 3-Dinitro- | 
benzil umgesetzt. Dieses Reagenz hat vor anderen Diketon:1 
den Vorzug, schwerlésliche Chinoxalinderivate zu liefern, die siv} 
im Laufe der Reaktion sofort analysenrein aus der alkoholisch:y 
Lésung ausscheiden. Im Falle des Nitraminodiphenylathers konn 
das zugehérige 2, 3-Di-(Nitrophenyl)-6-Phenoxychinoxalin in 
miaBiger Ausbeute erhalten werden. Die Reaktion versagte jedoc| 
bei den héheren Nitraminophenylithern. Da jedoch sehr weit- 
gehende physikalische und chemische Ahnlichkeiten vorliegen. 
diirfte an der Konstitution kein Zweifel sein. 

Zum SchluB sei noch erwihnt, da®B der von HAusseRMAN» 
dargestellte Hydrazodiphenylither der Benzidinumlagerung unte 
worfen wurde, dabei aber nur eine Aufspaltung in den Amin 
diphenylither konstatiert werden konnte, was bei der grofen 
Haftfestigkeit der Phenoxygruppe nicht weiter verwundert. 





Praktischer Teil. 





1. p-Methoxydiphenylither: CH,O—C,H,—O—C,H.,. 


Man list 1-8 Mol Atzkali in 2 Mol Phenol, fiigt etwas Natu 
kupfer C hinzu und dann unter Umschiitteln 1 Mol p-Bromaniso! 
Man erhitzt das Gemisch 4 Stunden an einem langen Steigroh 
im Erlenmeyer auf 200—210°, gieBt sodann am besten in ver 
diinnte Lauge, ithert aus und trocknet iiber Atzkali. Nach zwei 
maligem Rektifizieren im Vakuum ist das Produkt rein. Siede 
punkt 163—165° bei 14 mm. 


| ARE Er 


~ 


Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 4°780 mg geben 5°585 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 15°50%. 
Gef.: OCH, 15-44%. 


~~ Se ET 


2. p-Oxydiphenylither: C,H,—O—C,H,—OH. 


— 


30g Methoxydiphenylither werden in 50cm’ Benzol ge 
lést, mit 50g fein pulverisiertem Aluminiumchlorid versetzt und 
bis zum Aufhéren der Salzsiureentwicklung, was _ ungefiihi 
3 Stunden beansprucht, auf dem Wasserbad erhitzt. Nach _ be- 
endeter Reaktion gibt man noch 200 cm* Benzol hinzu, zersetzt | 
mit Eis, hebt das Benzol ab, das meistens ziemlich dunkelbraun | 
gefarbt ist, schiittelt dasselbe mit Lauge aus, entfirbt die alka- 
lische Lésung méglichst mit Tierkohle und fillt mit verdiinnter 
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Uber Phenylither 35 


chwefelsiure das Phenol aus. Ein kleiner Teil, der geliést bleibt, 
iBt sich ausithern. Zur vollstindigen Reinigung kristallisiert 
man aus verdiinntem Methylalkohol, eventuell unter Zusatz von 
Tierkohle um. Ausbeute nahezu quantitativ. 


Man kann die Verseifung auch durch Zusammenschmelzen 

it Anilinsulfat” bewerkstelligen. Die Ausbeuten sind jedoch 

eniger giinstig. Das Phenol bildet farblose Kristalle, die in 

‘ast allen organischen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Petrol- 

ther, l6slich sind. Mit Eisenchlorid geben sie keine Farbreaktion. 
FP. of. 


‘345 g verbrauchen 18°80 cm*® n/10 NaOH. 
Ber. fiir C,,H,,O,: 18°54 em’, 


3. p-Methoxy-p-Bromdiphenyliather: 
CH,—O—C,H,—O—C,H,Br. 


Man lést 50g Methoxydiphenylither in 3800—400 cm’ 
schwefelkohlenstoff, iiberschichtet in einem geriumigen Schiittel- 
richter mit einer Lésung von 30g konzentr. Schwefelséiure und 
30g Bromkalium in 250g Wasser und gibt portionsweise eine 
Losung von 14g Kaliumbromat in 500g Wasser zu, wobei man 
nach jeder Zugabe kriftig schiittelt und wartet, bis der grébte 
Teil des Broms wieder verschwunden ist. Man hebt sodann den 
Schwefelkohlenstoff ab, trocknet iiber Natriumsulfat, destilliert 
ab und kristallisiert den Riickstand aus schwach verdiinntem 
Methylalkohol um. F. P. 85°. Ausbeute 82%. 


Vethoxylbestimmung nach ZEISEL: 5°545 mg geben 4°636 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br: OCH, 11°12%. 
Gef.: OCH, 11°04%. 


4. p-Methoxy-p-Phenoxy-diphenylather: 
C,H;,—O—C,H,—_O—C,,H,—OCH,. 


Man erwiirmt 1 Mol p-Oxydiphenylither mit 1 Mol Atzkali, 
bis alles gelést ist, gibt 1 Mol Bromanisol und etwas Cu hinzu 
und erhitzt 4 Stunden auf 210°. Man nimmt in Ather auf, schiittelt 
mit Lauge aus, trocknet iiber Kali und verdampft den Ather. 
Den Riickstand kristallisiert man aus Alkohol um. F. P. 8&2’. 


Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 4°987 mg geben 3:966 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 10°62%. 
Gef.: OCH, 10°51%. 
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Dd. p-Oxy-p-Phenyldiphenylither: 
C,H,—O—C,H,—O—C,H,OH. 


40g obigen Athers werden mit 50g Aluminiumehlorid 
60 cm*® Benzol 4 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. Die Is 
lierung geschieht wie oben (unter 2.). Man kristallisiert aus 
40%igem Alkohol um. F. P. 87°. 


Titration: 0°448 g brauchen 16°4 em? n/10 NaOH. 
Ber. fiir C,,H,,O,: 16°1 em’. 


6. p-p-Dimethoxy-diphenylither: 
CH,—O—C,H,—O—C,,H,—-O—-CH,. 


18-7 g Bromanisol, 12-4g Hydrochinonmonomethylither. 
7-4¢g Atzkali (80%ig) und etwas Cu werden im Wasserstoffstro1 
am Steigrohr 4 Stunden auf 200° erhitzt. Man kocht den Riick 
stand mit Wasser aus, nimmt in Eisessig auf und fillt mit Wasser. 
eventuell unter Zusatz von Kohle. Zuletzt kristallisiert man noc! 
aus Alkohol um. F. P. 102°. Ausbeute 65%. 


Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 3°342 mg geben 6°747 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 26°96%. 
Gef.: OCH, 26°68%. 


7. 9g dieses Athers werden mit 25g Aluminiumehlorid i 
30 cm* Xylol 4 Stunden zu leichtem Sieden erhitzt, mit Eis di 
Reaktionsmasse zersetzt und das gesamte Gemisch mit Laug 
alkalisch gemacht. Man dampft hierauf das Xylol im Vakuun 
weg, erhitzt die alkalische Lésung zum Sieden, entfirbt mii 
Tierkohle und fallt das Phenol mit Siure aus. F. P. 160°. Mai 
kristallisiert zur vollstiindigen Reinigung aus mibig verdiinnte: 
Essigsiiure oder aus Alkohol um. 


Titration: 0°213 g verbrauchen 21°2 cm? n/10 NaOH. 


Ber. fiir C,,H,.O,: 21°07 em’. 


8. p-Di-(Methoxyphenyl)-hydrochinon. 
ither: CH,—OQ—C,H,—O—C,H,—O—C,H,—OCH.,. 


124g Hydrochinonmonomethylither 75g KOH, 11°, 
p-Dibrombenzol und etwas Cu werden 5 Stunden auf 200—210 


erhitzt. Man kocht den Riickstand am besten mit Ejisessig aus 
dem Kolben heraus, fallt das Reaktionsprodukt daraus mit Wasse! 
und kristallisiert aus siedendem Alkohol um. F. P. 136—137". 
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Uber Phenylither 


‘143 mg geben 5°966 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 19°26%. 
Gef. OCH, 19°03%. 


Zu dem gleichen Produkt gelangt man, wenn man 12:44 
\vydrochinonmonomethylither, 75g KOH und 28g p-Methoxy- 


»'-Bromdiphenylither (siehe unter 3.) mit etwas Cu 4 Stunden 


uf 210° erwirmt. Die Ausbeuten sind in beiden Fillen ungefabhr 


ieselben: 60-—65%. 


9.p-Di-(Oxyphenyl-hydrochinonither: 


HO—C,H,—O—C,H,—O—C,,H,—OH. 


Die Verseifung wird analog den anderen Derivaten aus- 


vefiihrt. F. P. 188° nach mehrfachem Umkristallisieren aus 


\lkohol. 


litration: 0°336 9 verbrauchen 22°5 cm*® n/10 NaOH. 


Ber. fiir C,,H,,O,: 22°3 em*. 


10. p-Di-(Methoxyphenyl) - dioxydiphenyl- 


ither®: CH,—O—C,H,—O—C,H,—O—C,H, —-O—C, H,—_O—CH,. 


12-4 g Hydrochinonmonomethylither, 7-5 KOH, 16:4 g p-Di- 
bromphenylather und Cu werden 5 Stunden auf 210—220" er- 
hitzt. Die Aufarbeitung geschieht wie unter 8. beschrieben ist. 
Man kristallisiert aus schwach verdiinntem Eisessig um. F. P. 164". 
Vethoxylbestimmung nach ZEISEL: 4°519 mg geben 5:°085 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,O;: OCH, 14°89%. 

Gef.: OCH, 14°87%. 


11. p-Nitrodiphenylither: C,H,-O-C,H,-NO,. 


1-8 Mol Atzkali werden in 2 Mol Phenol gelést, mit etwas 
Cu vermischt und auf ungefaihr 100—110° abkiihlen gelassen. 
Sodann gibt man langsam 1 Mol p-Chlornitrobenzol hinzu, mischt 
cut durch und erwirmt vorsichtig in gerdumigem Kolben im 
Olbad. Bei 130° (Thermometer im Kolben) beginnt eine lebhafte 
Reaktion. Man entfernt bis zu ihrer Beendigung das Olbad und 
trage besonders beim Ejinsatz gréBerer Portionen fiir ein ge- 
niigend weites und langes Steigrohr Sorge. Ist die Hauptreaktion 
abgeklungen, so erwirmt man noch 2 Stunden auf 150—160", 
destilliert das Ganze mit Wasserdampf zur Entfernung unver- 





6 Konstitution unsicher. 
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dinderten Chlornitrobenzols, gibt Lauge in m&iBigem Uberschi 3 
hinzu und 148t abkiihlen. Der Riickstand erstarrt sehr rasch uni 
kann dann leicht auf der Nutsche abgesaugt werden. Zuletzt kr - 
stallisiert man aus Alkohol. F. P. 61°. 


12. p-Aminodiphenylaither :C,H,—O—C,H,—NH.. 


Zur Darstellung des Amins liBt sich sehr gut das rohe 
Reaktionsprodukt, wie es nach der Wasserdampfdestillation e) 
halten wird, benutzen, wenn man den erstarrten Kuchen heraus 
hebt, das Wasser méglichst davon abpreBt, das Nitroprodukt i 
Kisessig auflést, auf dem Wasserbad erwiirmt und in die Lésun: 
portionsweise Eisenpulver eintrigt. Man verdiinnt sodann etwa: 
mit Wasser, erhitzt auf freier Flamme zum Sieden, saugt rascl 
ab und macht mit Lauge die erkaltete Lésung alkalisch. Aus den 
Niederschlag liBt sich dann das Amin mit Alkohol quantitatiy 
ausziehen. Rascher kommt man zum Ziele, wenn man die essig 
saure Lésung nach der Filtration mit Wasserdampf behandel! 
(zur Entfernung des iiberschiissigen Eisessigs) und in die eis- 
kalte Lésung Salzsiiure einleitet. Das salzsaure Salz fillt auf diese 
Weise analysenrein aus. F. P. der freien Base: 84°. 

Azetylprodukt: Nadeln, F.P. 131° (HAussermann’ 127°). 
Man kann das Azetylprodukt ohne nennenswerte Verluste auch 
direkt aus dem Nitroprodukt gewinnen, wenn man die heiBe. 
eisessigsaure Lésung nach der Reduktion auf einer heizbaren 
Nutsche absaugt, den Filterriickstand mit warmem Eisessig nach- 
wiischt, das Filtrat mit tiberschiissigem Anhydrid versetzt, auf 
dem Wasserbad erwiirmt und sodann auf Eiswasser gieBt. Das 
ausfallende Rohprodukt kristallisiert man aus verdiinntem A\l- 
kohol aus. 


13.p-Azetylamino-m-Nitro-diphenyliather. 


Man list das Azetylprodukt in Eisessig in der Kialte auf 
(ungefihr 1:10), versetzt mit 1-1 Mol Salpetersiiure (spez. Ge- 
wicht 1:52), welche mit Ejisessig verdiinnt ist, und erwirmt 
2 Stunden auf dem Wasserbad. Man li6t alsdann auf 40° ab- 
kiihlen, verdiinnt mit Wasser von ungefihr gleicher Temperatur 
bis zur deutlichen Triibung und liBt im Ejisschrank iiber Nacht 
stehen. Es kristallisiert fast alles Nitroazetylprodukt in gelben, 
derben Kristallen aus. Sie werden nochmals aus Alkohol um- 
kristallisiert. F. P. 104°. 
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Uber Phenylither ‘ 


\,-Bestimmung: 6°823 mg geben bei 749 mm und 23°C 0°615 em* N,. 


Ber. fiir C,,H,,O,N,: N, 10°27%. 
Gef.: N, 10°34%. 


14. p-Azetylamino-m-Amino-dipheny |- 
JNH, (m) 

ther: C,H,—O—C,H, ¢ 

\NH—COCH, (p) 


6g Nitroazetylaminoprodukt wurden in 100 cm* 50%igem 
\lkohol gelést, so lange bei gelinder Wirme mit Natriumhydro- 
ulfit portionsweise versetzt, bis vollstindige Entfarbung einge- 
reten war, der Alkohol im Vakuum verdampft und die wiisserige 
sung sodann mit Ammoniak stark alkalisch gemacht. Nach 
weitigigem Stehen im Eisschrank fielen 0-9 g Monoazetyl-di- 
iminodiphenylither aus. Die Mutterlauge ging leider verloren. 
'. fs tae 


\,-Bestimmung: 7°817 mg geben bei 766 mm und 24°C 0:°775 em? N,. 
Ber. fiir C,,H,,O.N,: N 11°60%. 
Gef.: N 11°48%. 


Das Azetylprodukt wurde nun in verdiinntem Alkohol mit 
Baryt verseift, Ba” mit einem geringen UberschuB von Schwefel- 
siure gefillt, die Lésung stark eingeengt, mit Ammoniak iiber- 
siittigt, zweimal ausgeiithert und endlich der Ather verdunsten 


relassen. Es blieb ein O1] zuriick, das nach kurzem Reiben er- 


starrte. F. P. 66°. 


15. p-Amino-m-Nitro-diphenyliather. 


Das Nitroazetylaminoprodukt wurde durch Kochen mit 


} 
Baryt in 50%igem Alkohol verseift und aus der kalten Lésung 
das Barium gefillt. Das ausfallende Bariumsulfat enthalt so gut 
wie alles an Nitroaminodiphenylither. Nach dem Trocknen des 
Niederschlages kann das Reaktionsprodukt direkt analysenrein 
im Soxleth mit Tetrachlorkohlenstoff herausgelaugt werden. Es 
‘Ost sich in fast allen organischen Medien mit gelber Farbe (un- 
lOslich in Petrolither) und ist in festem Zustande rotorange. 


m, p-Nitraminodiphenylither schmolz, im Schmelzpunkts- 


apparat langsam erhitzt, teilweise bei 47—48°. Bei weiterem Er- 
hitzen erstarrte er wieder, um dann bei 81° vollstindig zu zer- 


flieBen. Als nun die erkaltete Schmelze im R6hrehen mit einem 


Glasfaden umgeriihrt wurde, erstarrte sie rasch und zeigte bei 
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erneutem Erhitzen das gleiche Verhalten. Als aber dann d 
Schmelzpunkt zum drittenmal bestimmt wurde (es wurde imme: Cal 
das gleiche Réhrchen benutzt), ergab sich nur noch der F. P. 
von 81°. Es ist immerhin méglich, daB es sich hier um zwe! 
isomere Formen handelt, welche ineinander iiberfiihrbar sind. Da) 





| Df 
sich die Erscheinung bei dem dritten Schmelzpunktversuch nicl ij 
mehr wiederholen lieB, kann daran gelegen sein, da in de: be 
oberen Teilen des Schmelzpunktréhrchens minimale Spuren de 
niedrig schmelzenden Modifikation haften geblieben waren, welch 
dann bei dem Versuch mit dem Glasfaden in die erkaltet 
Schmelze eingeriihrt worden sind, so daB sich beim Erstarren de) 
Schmelze diese Modifikation bildete. Jedenfalls konnte der F. P. 
von 47° auch an der iibrigen Substanzmenge am anderen Tage ) 
nicht mehr beobachtet werden. Weitere Versuche wurden nichi 
vemacht. | 
iti 
N,-Bestimmung: 7°285 mg geben bei 755 mm und 21°C 0-764 em N,,. - 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 12°19. " 
Gef.: N 12-10%. a 
Die Reduktion des Nitraminodiphenylathers in 50%igem | F 
Alkohol mit Natriumhydrosulfit ergab den oben erwahnten Di- 
\ 


amino-diphenylither von F. P. 67°. Das salzsaure Salz schmilzt 
bei 216°. Die Base ist leicht léslich in Alkohol, Azeton, Chloro- 
form, Essigester, miBig in Wasser. Mit 1 Mol 3, 3-Dinitrobenzi! 
In alkoholischer Lésung, welche 2 Tropfen verdiinnter Natron- — ¥ 
lauge enthalt, kurze Zeit zum Sieden erhitzt, bildet sie sehr rasch 
das entsprechende Chinoxolinderivat, das sich aus der Lésung 
schon bei Siedehitze in Form von_ hellgelben Kristallen aus- 
scheidet. Es wird mit siedendem Alkohol ausgewaschen und 


— on ——— 


schmilzt dann bei 195—196". -Dieses 2, 3-Di-| p-Nitropheny]-6- 
Phenoxy-chinoxalin ist in allen gelaufigen organischen Solven- ! 
tien so gut wie unldslich. 
. ] 
f ~etig—N } 
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Uber Phenylither {1 


16. p-Phenoxy-p-Nitro-diphenylather: 
« H,—O—-C,H,—-O—C,H,—_N0O.. 
Aus 1 Mol Chlornitrobenzol, 1:1 Mol Oxydiphenylither, 
Mol KOH und etwas Naturkupfer C. Man erhitzt 5 Stunden auf 
(50°, destilliert sodann mit Wasserdampf und kristallisiert den 
tiickstand aus Ejisessig, nachher aus Alkohol um. Gelbe Blitt- 


hen, F. P. 94°. 


..-Bestimmung: 5°628 mg geben bel 765 mm und 23°C 0:220 em? N,,. 
; A 78s ’ 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 4°56%. 
Gef.: N 4°54%. 


17. p-Phenoxy-p-Aminodiphenylither 
C,H,—O—C,H,—O—C,H,—NH.,. 


Man reduziert das Nitroderivat in Eisessig mit Zinnchloriir 
in Salzsiure unter Erwirmen auf dem Wasserbad, gieBt in Wasser, 
erhitzt zum Sieden, klirt mit Kohle, lift erkalten, sittigt mit 
Salzsiure, libt 24 Stunden im Eisschrank und saugt das salz 
saure Salz ab. 

Die freie Base schmilzt bei 84° nach nochmaligem Um 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol. 

N. 


\,-Bestimmung: &°481 mg geben bei 760 mm und 23°C 0°372 cm’ 


Ber. fiir C,,H,,O.N: N 5°06%. 


Gef.: N 5°06%. 
Das Azetylderivat schmilzt bei 148’. 


18. p-Phenoxy-p-Azetylamino, m-Nitrodtl 
NO, 


phenylather: C,H;,—O—C,H,—O—C,H, 
NH—CO—CH, 


Man nitriert das Azetylaminoprodukt analog den friiheren 
Angaben in Ejisessig mit 1-1 Mol HNO,, F. P. 124°. 


N,-Bestimmung: 6°713 mg geben bei 765 mm und 24°C 0°446 cm® N. 
Ber. fiir C,,H,,O;,N,: N 7°69%. 
Gef.: N 7°69%. 


19. p-Phenoxy-m-p-diaminophenyl- 
j NH, 
ither : C,H.—O—C,,H,—_ W—-C,,H, 4 
NH, 
Man lést den Nitroazetyl-aminophenylither in verdiinntem 
Alkohol, gibt einen miBigen UberschuB Lauge zu, kocht kurze 
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Zeit und reduziert die Lésung sodann mit Hydrosulfit. Nac 
Verdampfen des Alkohols athert man erschépfend aus, trockn 
iiber KOH, dampft den gréBten Teil des Athers ab und versetz 


mit Ligroin. Die ausfallenden Kristalle kristallisiert man noch. 


mals aus Ather-Ligroin um F. P. 95°. 


N,-Bestimmung: 5°821 mg geben bei 765 mm und 23°C 0°478 cm? N. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 9°59%. 
Gef.: N 9°53%. 


20. p-Methoxy-p-Nitrodiphenyliaither: 
CH,—O—C,H,—O—C,H,—N0O.. 


Aus 1 Mol Hydrochinonmonomethyliather, 1 Mol KOH, 1 Mo! 
Chlornitrobenzol unter Zusatz von Cu. Man erhitzt 4 Stunden 
auf 150° im Wasserstoffstrom, destilliert das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf und kristallisiert den nicht fliichtigen Anteil 
aus siedendem Alkohol um. Gelbe Blittchen vom F. P. 111 bis 
112°. Leicht lést Azeton, Chloroform, mibig Benzol. 


N,-Bestimmung: 6°244 mg geben bei 769 mm und 23°C 0°304 cm? N. 
. ‘7 . ’ T o Ty Ke 0 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 5°71%. 
Gef.: N 5°68%. 


21. p-Methoxyv-p-aminodiphenyliaither: 
CH,—O—C,H,—_O—C,, H,—_NH.. 


Man reduziert die Nitroverbindung in Eisessiglésung mit 
Eisenpulver unter mibigem Erwirmen. Man verdiinnt nach ab- 
velaufener Reaktion stark mit Wasser, erhitzt und saugt noch 
heiB ab. Die heiBe Lésung versetzt man dann mit verdiinnter 
Schwefelsiure und laiBbt 24 Stunden im Eisschrank stehen. Das 
Sulfat fallt quantitativ in Form weiBer Blaittchen aus. F. P. des 
schwefelsauren Salzes: 220°. 


F. P. des salzsauren Salzes: 212°. Nadeln; mibig léslich in 
Wasser; sehr schwer in verdiinnter Salzsiure. F.P. der freien 
Base (aus Alkohol) 81-—8&2°. 


N,-Bestimmung: 5-986 mq geben bei 766 mm und 24°C 0°338 em? N. 
2 a) q = 

Ber. fiir C,,H,,O,N: N 6°51%. 

Gef.: N 6°54%. 


Azetylprodukt aus verdiinntem Methylalkohol. F. P. 131°. 
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Uber Phenylather 


22. p-Methoxy-m'-Nitro-p-azetylamino- 
NO, 


Ci—0--O01,—0-—C RL 


iphenylather: 
\NH—CO—CH, 


Die Nitrierung wird in Eisessig vorgenommen, analog den 
riiheren Derivaten. F. P. 106° aus Alkohol. 


sestimmung: 4°711 mg geben bei 766 mm und 24°C 0°382 cm* N, 


Ber. fiir C,,.H,,O,N,: N 9°27% 
Gef.: N 9°39%. 


23. p-Methoxy-m-Nitro-p-aminodiphenyl- 
NO, 

ther: CH,—_O—C,H,—O—C.H. 

NH, 


hard l) 


F.P. 76—77°. 


\.-Bestimmung: 4°235 mg geben bei 768 mm und 23°C 0°390 cm? N 


ser. fiir C,,H,,O,N.: N 10°77%. 
Gef.: N 10°73%. 


24. p-Methoxy-p-p-diaminodiphenyl 
NH, 


ither: CH,O—C,H,—O—C,H, 
NH, 


Aus dem Nitroderivat mit Hydrosulfit. F. P. 105°. 


\,-Bestimmung: 4°025 mg geben bei 770 mm und 24°C 0°419 cm N. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 12°17%. 


Gef.: N 12°12%. 


25. p-Di-(Nitrophenyl)-dioxydipheny| 
ither: NO,—C,H,—O—C,H,—O—C,H,—-O—C,H,—N0.. 
Kolben und 


Man schmilzt 1 Mol Dioxydiphenylather im 
Man erwirmt 


vibt 2 Mol KOH in kleinen Stiicken rasch hinzu. 
vorsichtig unter dauerndem Riihren weiter, bis alle Kalistiicke 
Verfahren erhilt man dann das 


verschwunden sind. Bei diesem 
die sich leicht mit 2 Mol 


Dikaliumsalz als bréckelige Masse, 
Chlornitrobenzol mischen liBt. 
150°. destilliert mit Wasser- 


Man erwiirmt 4 Stunden auf 
100°, lést ihn in heibem 


dampf, trocknet den Riickstand bei 
Benzol, saugt von dunklen Bestandteilen ab und fillt kalt mit 


Petrolither. 
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F. P. 136°. Schwer léslich in heiBem Alkohol, leicht léslic 


in Benzol, mabig in Azeton. 


N,-Bestimmung: 5°425 mg geben bei 773 mm und 24°C 0°294 cm? N. 
Ber. fiir Ci Nasties: N 6°31 %. 
Gef.: N 6°33%. 


26. p-Di-(Aminophenyl)-dioxydiphenyl- 
ither: NH,—C,H,—O—C,H,—O—C,H,—O—C,H,—NH.. 


Aus der Nitroverbindung durch Reduktion mit Eisenpulve: 
in Kisessig. Am besten reinigt man iiber das salzsaure Salz. 


F. P. der freien Base: 109°. 
N,-Bestimmung: 5°080 mg geben bei 761 mm und 23°C 0°322 cm? N. 
Ser. fiir C,,H,,0,N,: N 7+29%. 


G ef. . N 7 ” 32 % . 


Diazetylverbindung: F. P. 265—266’. 
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Kondensationsprodukte des Phenylessigsiurehydrazids 








slic), 
Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte des 
Phenylessigsaurehydrazids 
Von 
REINHARD SEKA: und ST. PETER HEILPERIN 
.us dem II. Chemischen Universitéits-Laboratorium in Wien und dem Institut 
ir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz 
Ve! 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) " 
lz. 


In der von G. Kiems und W. Fucus publizierten Arbeit 
Zum Brenztraubensiurenachweis bei der Hefegiirung’: (Biochem. 
/tschr. 272, 1929, 8. 40 ff.) findet sich ein kurzer Hinweis, dal die 
Kondensationsprodukte des Phenylessigsiurehydrazids von uns 
in ihrem chemischen Verhalten untersucht wurden. Die che 
mische Untersuchung dieser Verbindungen wurde von uns in 
dem Bestreben unternommen, die chemische Vorarbeit zu leisten 
fiir die Ausarbeitung von Abfangungsmethoden der Brenz- 
traubensdure beim biologischen Zuckerabbau. 

Da als Reagentien hiefiir vor allem das Benzhydrazid ° 
und aus den weiter unten geschilderten Griinden das Phenylessig 
siurehydrazid * in Betracht kam, war es vor der Durchfiihrung 
| der biologischen Versuche notwendig, priparativ eine Reihe von 
} Kondensationsprodukten dieser Stoffe herzustellen, um, von einer 
exakten Basis ausgehend, den Wert dieser Reagentien kennen 
zu lernen. Denn man muB sich itiber die zu erwartenden che 
mischen Eigenschaften der Kondensationsprodukte der Sdure- 
len hier in Betracht kommenden Stoffen im klaren 


hvdrazide mit 
man von den biologischen Unter- 








sein, um zu wissen. was 


, suchungen zu erwarten hiitte. 

Da diese chemischen Untersuchungen nun _fortgefiihrt 

werden sollen, wird im folgenden kurz iiber die bis jetzt erfolgte 

| Untersuchung des Kondensationsvermégens der Siurehydrazide 

mit karbonylhaltigen Verbindungen berichtet werden. 

, Da vor allem die Beniitzung der Sdéurehydrazide zum 

srenztraubensiiurenachweis angestrebt wurde, stellten wir zuerst 
das Kondensationsprodukt von Brenztraubensiiure und Benzhy- 


| 
; 
. 
| 
: 
f 
; 
L 


* Das Benzhydrazid und das Phenylessigsdiurehydrazid wurde nach 
STRUWE, J. prakt. Chem. (11) 50, 1894, 8S. 295, dargestellt. 
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eeree CH, are , 
drazid C,H,CO.NHN = eae her, wobei die Bildung eines 


Wasser verhiltnismaBig schwer léslichen Kondensationsprodukt:s 
feststellbar war. 

Die weitere Untersuchung des Brenztraubenséiurebenzhydr 
zons fiihrte uns, wegen der Schwierigkeiten zu_ kristallwasse 
freien Verbindungen vom richtigen Schmelzpunkte zu kommen. 
zu der Erkenntnis, daB die Verwendung des Benzhydrazids zu: 
Brenztraubenséiurenachweis von allem Anfange an nicht den ai 
ihn gestellten Anforderungen hinsichtlich des chemischen Ch: 
rakters des Kondensationsproduktes entsprach. - 

Zur Verbesserung des chemischen Nachweises der Brenz 
traubensiure wurde nun versucht, das Benzhydrazid durch ein 
homologe Verbindung zu ersetzen. Am naheliegendsten erschie: 
es nun, das homologe Phenylessigsdiurehydrazid auf seine Brauch 
barkeit zum Nachweise der Brenztraubensiiure zu_priifen. 

Das aus Phenylessigsiurehydrazid und Brenztraubenséiur: 
hergestellte Phenylessigsiurehydrazon der  Brenztraubensiiur 


CH , P ° ' ; 
C,H,;CH. . CONH .N = Xo “— zeigte in seinem chemischen Ver 


halten giinstigere Eigenschaften. So zeigte es einen hdéheren 
Schmelzpunkt (F. P. 168°), war leicht -umzukristallisieren und 
kristallwasserfrei zu erhalten, konnte mafanalytisch charakteri 
siert werden und war aus wiisserigen Liésungen der Komponen 
ten schon bei Zimmertemperatur in einer Ausbeute von 76% der 
Theorie zu gewinnen. Die Ergebnisse bei den biologischen Ver 
suchen mit Phenylessigsiurehydrazid sind von G. KLein und 
W. Fucus geschildert worden und sollen aus diesem Grunde hier 
nicht wiederholt werden. 

Die chemisch giinstigen Eigenschaften des Brenztrauben- 
siiurephenylessigsiurehydrazons waren die Veranlassung, auch 
héhere homologe Ketonsiuren (1,3- bzw. 1, 4-Ketonsiuren) in 
ihrem Verhalten gegen Phenylessigsiurehydrazid zu untersuchen. 
zumal es vielleicht auch als Reagens fiir den Nachweis der Azet- 
essigsiiure bei biologischen Versuchen in Betracht zu kommen 
schien. In dieser Richtung unternommene Versuche ergaben, dab 
auch Azetessigsiure und Livulinsiure unter den bis jetzt ange- 
wandten méglichst schonenden Bedingungen (Zimmertemperatur 
und konz. wiisserige Lésungen) Kondensationsprodukte lieferten. 
Da die Azetessigsiiure nur in sehr unbefriedigenden Ausbeuten 


mit Phenvlessigsiurehydrazid reagierte, kommt diese Reaktion 
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ir den quantitativen Nachweis bis jetzt nicht in Frage. Das 
sivulinsiurephenylessigsiurehydrazon hingegen, das mit 70% 
.usbeute erhiiltlich war, ist mit Riicksicht auf seine leichte mab- 
nalytische Charakterisierbarkeit wie auch den F.P. von 119° 
um Nachweis geeignet. 


Zur Orientierung iiber das Verhalten des Phenylessigsaure- 
hydrazids gegen Zucker wurde das gut kristallisierende Kon- 
lensationsprodukt mit Galaktose hergestellt, das in seinem che- 
nischen Charakter sich den von anderen Autoren hergestellten 
Benzhydraziden der Zucker sehr 4Ahnlich erweist. 


SchlieBlich schien es auch von Interesse zu sein, das Ver- 
halten des Phenylessigsiiurehydrazids gegen Dikarbonylverbin- 
dungen zu untersuchen, wobei zuerst die Diketone, Diazetyl und 
senzil zur Verwendung kamen. Dabei zeigte es sich, dab aus 
dem Diazetyl beide méglichen Phenylessigsiurehydrazone, das 
Mono- und das Diphenylessigsiurehydrazon des Diazetyls dar- 
stellbar waren. Aus dem Benzil konnte unter den bis jetzt an- 
vewandten energischeren Kondensationsbedingungen nur das D)- 
phenylessigsiurehydrazon dargestellt werden. 


Allen diesen hier beschriebenen Kondensationsversuchen 
mus noch eine fiir den Kondensationsverlauf sehr wichtige Be- 
merkung angeschlossen werden. Bei fast allen oben beschriebenen 
Umsetzungen konnte festgestellt werden, da aus dem Reaktions- 
vemisch neben den zu erwartenden und isolierten Kondensations- 
hauptprodukten noch ein Kérper gewonnen werden konnte, der 
sich seiner Konstitution nach als symmetrisches Diphenylessig- 
siurederivat des Hydrazins der Forme! 


C,H, . CH, .CONH . NHCO. CH, . C,H. 
erwies, das auch durch Behandlung von Hydrazin mit Phenyl- 
essigsdurechlorid dargestellt werden konnte. 


Es scheint demnach eine gewisse Tendenz zu bestehen, dab 
sich die Mono-azylderivate des Benzhydrazids und Phenylessig- 
sdurehydrazids in die entsprechenden diazylierten Typen um- 
lagern, eine Tatsache, auf die bei der Anwendung des Pheny!l- 
essigsiurehydrazids bei biologischen Reaktionen unbedingt auf- 


merksam gemacht werden muf. 
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Experimentelles. 


Brenztraubenséiure-phenylessigsiure- 
hydrazon. 


30 g Brenztraubensiure (1 Mol) wurden mit 4:5 g Phen) 
essigsiurehydrazid (1 Mol) in wiisseriger Liésung versetzt. D. 
in einer Ausbeute von 76°6% der Theorie ausfallende weil: 
Niederschlag des Hydrazons wurde durch Umkristallisieren au 
Wasser gereinigt und zeigte dann den Schmelzpunkt F. P. 16+ 
(nach dem Trocknen im Vakuum bei 90°). Es ist schwer léslic 
in kaltem Wasser und Benzol, leicht léslich in Azeton, Essigeste: 
léslich in Chloroform und Alkohol. 


5°05 mg Substanz: 11°13 mg CO,, 2°60 mg H,O 
3°955 mg Substanz: 0°4459 em? N, (749 mm, 20°). 
C,,H,,O,N,. Gef.: C 60°12, H 5°76, N 12°95% 
ser.: C 60°00, H 5°45, N 12°73%. 


Titration. 


1. 0O-1057 g Substanz verbrauchen zur Neutralisatior 
4-96 cm? n/10 NaOH, der theoretische Verbrauch fiir eine Karboxy! 
gruppe ber. betriigt 4:81 cm’ n/10 NaOH. 

») 

NaOH 4:90 cm’, der theoretische Verbrauch fiir eine Karboxy! 
eruppe ber. betriigt 4°79 cm’. 

Beim Einengen der Mutterlaugen des Hydrazons konnt: 
ein aus Alkohol umkristallisierbarer weiber Kérper, das Dipheny! 
essigsiiurehydrazid C,H;CH,CONH .NH.CO.CH.C,H;, gewonne! 
werden. Es zeigte den F. P. 236—237°, war in den meisten L6 


sungsmitteln, mit Ausnahme von Eisessig, in der Kilte schwer 


loslich, liBt sich aber vor allem aus heibem Alkohol oder Nitro 
benzol gut umkristallisieren. 


5°96 mg Substanz: 0°5566 cm*® N, (752 mm, 20°). 
C\gH,O.N.. Ber.: N 10°454, 
Gef.: N 10°77%. 
Kondensationdes Phenylessigsiurehydrazids 
mit Azetessigester. 


Bei der Kondensation von Phenylessigsiiurehydrazid mit 


Azetessigester in alkoholischer Lésung in der Kilte konnte keine 


2. 0-1046 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 10 
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aktion festgestellt werden. Beim Aufarbeiten wurde nur das 
hon friiher beschriebene Diphenylessigsiurehyvdrazid gewonnen. 
P. 236—237’. 

70 mg Substanz: 12°30 mg CO,, 2°621 mg H,O 

163 mg Substanz: 0°4292 em* N, (746 mm, 21°). 


C,,H,,0.N.. Ber.: C 71°64, H 5°97, N 10-45% 
Gef.: © 71°37, H 6°25, N 10-96%. 


henvlessigsiurehydrazon der Livulinsdure. 


2qg Livulinsiure (1 Mol) wurden mit 2-8g Phenylessig 


jurehydrazid (etwas mehr als 1 Mol) in méglichst wenig Wasser 


ersetzt und der nach einigem Stehen ausgeschiedene weibe 


Niederschlag zuerst aus Wasser umkristallisiert, dann weiter durch 
Lésen in Chloroform und Fillen mit Petrolather gereinigt. Die 
\usbeute betrug 3°02 g. Der Koérper war in der Kilte schwer 
ldslich in Wasser, Benzol, Essigester, léslich in Alkohol, Chloro- 
form und Eisessig und konnte aus Wasser umkristallisiert werden. 
ir zeigte im Vakuum getrocknet den F. P. 119°. 


4 mg H,O 


mg Substanz: 12°11 mg CO,, 3° 
mm, 19°), 


»* 257 
(+242 mg Substanz: 0°6125 em* N, (7 
C,,H,,0,;N.. Ber.: C 62°90, H 6°45, N 11°29%. 
Gef.: C 62°85, H 6°63, N 11°344%. 


11 
52 


Titration. 


0°1051 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation »/10 NaOH 4°19 ecm. 
Ber. : 4°23 cm’. 
22 cm, 


1051 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation n/10 NaOH 4° 
er.: 4°23 cm’, 
Auch hier konnte aus den Mutterlaugen das Di-phenylessig- 


oA) 


‘iurehydrazid gewonnen werden. F. P. 236—23% 


(‘O75 mg Substanz: 0°3606 cm* N, (753 mm, 16°). 
C,.H,.O.N,- Ber.: N 10°45%. 
Gef.: N 10°36%. 


Phenylessigsiurehvdrazon der Galaktose. 


15g Phenylessigsiurehydrazid (1 Mol) und 1:8 g Galaktose 

| Mol) wurden in ca. 40 cm’* abs. Alkohol 6 Stunden am Riick- 

‘luBkiihler am Wasserbade gekocht. Der sich dabei in einer Aus- 

heute von 58% d. Th. bildende weife kristallinische Kérper zeigte 

nach dem Umkristallisieren aus Wasser den F. P. 192—193". Er 

ist in meisten Lésungsmitteln auch in der Hitze schwer léslich, 
{ 
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Experimentelles. 


Brenztraubensiure-phenylessigsiure- 
hydrazon. 


3-0 g Brenztraubensdiure (1 Mol) wurden mit 4:5 g Phen) 
essigsiurehydrazid (1 Mol) in wiisseriger Liésung versetzt. D 
in einer Ausbeute von 76°6% der Theorie ausfallende weil 
Niederschlag des Hydrazons wurde durch Umkristallisieren aus 
Wasser gereinigt und zeigte dann den Schmelzpunkt F. P. 16+ 
(nach dem Trocknen im Vakuum bei 90°). Es ist schwer loslic 
in kaltem Wasser und Benzol, leicht léslich in Azeton, Essigeste: 
léslich in Chloroform und Alkohol. 


5°05 mg Substanz: 11°13 mg CO,, 2°60 mg H,O 
3°955 mg Substanz: 0°4459 cm? N, (749 mm, 20°). 
C,,H,,O,N,. Gef.: C 60°12, H 5°76, N 12°95% 


wr< 


Ber.: C 60°00, H 5°45, N 12°73%. 
Titration. 


1. 00-1057 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 
4-96 cm?® n/10 NaOH, der theoretische Verbrauch fiir eine Karboxy] 
gruppe ber. betriigt 4°81 cm* n/10 NaOH. 

2. 0:1046g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 7/10 
NaOH 4-90 cm*, der theoretische Verbrauch fiir eine Karboxy! 
gruppe ber. betriigt 4°79 cm’. 

Beim Einengen der Mutterlaugen des Hydrazons konnte 
ein aus Alkohol umkristallisierbarer weiber Kérper, das Dipheny! 
essigsiiurehydrazid C,H,;CH,CONH .NH.CO.CH.C,H,;, gewonnen 
werden. Es zeigte den F. P. 236—237°, war in den meisten LO 
sungsmitteln, mit Ausnahme von Eisessig, in der Kilte schwe1 
léslich, 14Bt sich aber vor allem aus heibem Alkohol oder Nitro 


benzol gut umkristallisieren. 


5°96 mg Substanz: 0°5566 cm ® N, (752 mm, 20°). 
C,,H,,0O.N.. Ber.: N 10°45% 
Gef.: N 10°77%. 


Kondensationdes Phenylessigsiurehydrazids 
mit Azetessigester. 


Bei der Kondensation von Phenylessigsiurehydrazid mit 
Azetessigester in alkoholischer Lésung in der Kilte konnte keine 
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Reaktion festgestellt werden. Beim Aufarbeiten wurde nur das 
«hon friiher beschriebene Diphenylessigsiurehydrazid gewonnen. 
fF. P. 236—237°. 


(0 mg Substanz: 12°30 mg CO,, 2°621 mg H,O 


n\ |-463 mg Substanz: 0°4292 cem* N, (746 mm, 21°). 

D. C,,H,.9.N.. Ber.: C 71°64, H 5:97, N 10°45% 

‘if Gef.: C 71°37, H 6°25, N 10°96%. 

aus | ; ; ; . 

es Phenvlessigsdiurehydrazon der Livulinsdure. 

ic: 2qg Liavulinsiure (1 Mol) wurden mit 2-8g Phenylessig- 

e} iurehydrazid (etwas mehr als 1 Mol) in méglichst wenig Wasser 

‘rsetzt und der nach einigem Stehen ausgeschiedene weibe 

Niederschlag zuerst aus Wasser umkristallisiert, dann weiter durch 
Léosen in Chloroform und Fillen mit Petrolither gereinigt. Die 
Ausbeute betrug 3-02 g. Der Koérper war in der Kilte schwer 
ljslich in Wasser, Benzol, Essigester, léslich in Alkohol, Chloro- 
form und Ejisessig und konnte aus Wasser umkristallisiert werden. 
kr zeigte im Vakuum getrocknet den F. P. 119”. 

" 5°257 mg Substanz: 12°11 mg CO,, 3°114 mg H,O 


6°242 mg Substanz: 0°6125 cm* N, (752 mm, 19°). 
| C,,H,,0,N.. Ber.: © 62°90, H 6°45, N 11:29. 
Gef.: C 62°85. H 6°63, N 11°34%. 
{} 
Titration. 
“19 


(°1051 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation /10 NaOH 4 ems, 
Ber. : 4°23 em’, 

0°1051 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation n/10 NaOH 4°22 cm’. 
Ber.: 4°23 cm’, 
Auch hier konnte aus den Mutterlaugen das Di-phenylessig- 


siurehydrazid gewonnen werden. F.P. 236—23% 
1-075 mg Substanz: 0°3606 cm* N, (753 mm, 16°). 


C,.H,.O.N,- Ber.: N 10°45%. 
Gef.: N 10-36%. 


Phenylessigsdiurehvdrazon der Galaktose. 


15g Phenylessigsdiurehydrazid (1 Mol) und 1°8 g Galaktose 
| Mol) wurden in ca. 40 cm’* abs. Alkohol 6 Stunden am Riick- 
‘luBkiihler am Wasserbade gekocht. Der sich dabei in einer Aus- 
yeute von 58% d. Th. bildende weife kristallinische Kérper zeigte 
nach dem Umkristallisieren aus Wasser den F. P. 192—193°. Er 
st in meisten Lésungsmitteln auch in der Hitze schwer loslich. 
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so z. B. in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Azeton, lei: 
léslich in der Wiarme in Eisessig und Wasser. 
5°028 mg Substanz: 9°950 mg CO,, 3°038 mg H,O 
8°757 mg Substanz: 0°6879 cm* N, (743 mm, 28°). 
C,,H,,0.N.. Ber.: C 53°85, H 6°41, N 8-97%. 
Gef.: C 53-97, H 6°74, N 8°71%. 


Kondensationdes Phenylessigstiurehydrazids 
mit Diazetyl. 


1g Phenylessigsiurehydrazid (1 Mol) wurde in wiisserig 
Lésung mit 0°573 g Diazetyl vermischt. Der nach kurzem Stel: 
abgesaugte Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser au 
gekocht, wobei ein Teil des Niederschlages ungelést zuriickblie 
wihrend der andere in Lésung ging und beim Erkalten der wii 
serigen Lésung wieder auskristallisierte. Der wasserléslic| 
Teil erwies sich als das Monophenylessigsiurehydrazon des D 
azetyls. Er konnte im Vakuum unveriindert sublimiert werde 
und zeigte dann den F. P. 138°. Er war in kaltem Wasser, Athi 
schwer léslich, in kaltem Alkohol, in Benzol und Chloroform 
leicht léslich und lieB sich am besten aus Wasser umkristal] 


sleren. 


5°142 mg Substanz: 12°47 mg CO,, 2°92 mg H,O 
9°671 mg Substanz: 1°099 cm? N (743 mm, 25°). 





C,,H,,O,N,. Ber.: C 66°05, H 6°42, N 12°854%. 
Gef.: C 66°14, H 6°35, N 12°94%. 


—s 


Der wasserunlésliche Teil erwies sich als das Diphenylessig 
siiurehydrazon des Diazetyls. Es war in den meisten Lésungs 
mitteln unléslich und konnte nur aus Nitrobenzol umkristallisier 
werden. Es zeigte keinen regelrechten Schmelzpunkt, sonden 
begann sich bei 254° zu zersetzen. 


5°385 mg Substanz: 13°53 mg CO,, 3-07 mg H,O 
2°014 mg Substanz: 0°7369 cms N (738 mm, 30°. 
C,,H,,0,N, Ber.: C 68°57, H 6°29, N 16-00%. 
Gef.: C 68°53, H 6°38, N 16°06%. 


« 


+ 


Kondensationdes Phenylessigsiurehydrazids 
mit Benzil. 


03g Benzil (1 Mol) und 054g Phenylessigsiiurehydrazi 
(1-5 Mole) wurden 7 Stunden im Vakuum auf 120° erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Alkohol aufgenommen, der Nieder- 
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leic it lag abfiltriert und durch Digestion mit Chloroform in zwei 
ile zerlegt. Der in Chloroform lésliche Teil zeigte nach dem 
ikristallisieren aus Alkohol den F. P. 198—199° und erwies 
h als Diphenylessigsiurehydrazid des Benzils. Er war unldslich 
Wasser, in Alkohol, Ather, Essigester und Benzol auch in der 


tze schwer léslich, in Eisessig leicht léslich. 


Las 628 mg Substanz: 12°87 mg CO,, 2°228 mg H,O 
900 mg Substanz: 0°8408 cm* N, (749 mm, 28°). 


C,,H,,0,N,. Ber.: C 75°95, H 5:49, N 11-81% 


iB Gef.: C 75-84, H 5:38, N 11°89%. 
hen 

au Der in Chloroform lésliche Teil erwies sich als das Dipheny! 
lel), ssigsiurehydrazid vom F. P. 236—237°. 

ri 

ce] 085 mg Substanz: 0°3782 cm* N, (743 mm, 26°). 

D C,¢HigQ.N.. Ber.: N 10°45% 

le Gei.: N 10-35%. 

ler 

r? 
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Zur Kenntnis methoxylierter Phenylchinolone 
bzw. 2-Phenyl-4-oxy-chinoline 


Von 


REINHARD SEKA und WALTER FUCHS 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Instit 
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Gr: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 


Die Betrachtung der bis jetzt bekannten Aufbauprinzipie) 

vieler Naturstoffe der heterozyklischen Reihe zeigt, daB gewis: 
im Aufbau bevorzugte Gruppierungen in den einzelnen Ké6rpe 
klassen wiederkehren, ja einzelne Stoffe nur durch die Natur dd: 
Heteroatome bei sonst gleichem Aufbau voneinander unterschi: 
den sind. So finden sich in der Natur Verbindungen der hetero 
zyklischen Reihe, bei denen bei weitgehender Ahnlichkeit de 
Aufbaues Stickstoff oder Sauerstoff als Heteroatom auftreten, w: 
bei nur an die den Pyronen entsprechenden Pyridone, an die de) 
Kumarinen entsprechenden Chinolone usw. erinnert werden sol! 


Zu der sehr weit verbreiteten Naturstoffklasse der Flavon 
und Flavonole fehlen bis jetzt die Stickstoff an Stelle des Sauer 
stoffs als Heteroatom enthaltenden Vertreter vollkommen. Di 
vorliegenden Versuche sollten die Unterlage zur Lésung der Frag: 
liefern, ob die im Aufbau der Flavonreihe gleichenden stickstofi 





haltigen Verbindungen leicht darstellbar sind und welche chemi 
schen bzw. physiologischen Eigenschaften derartig gebaute Stoff 
aufweisen. Da méglicherweise nur der chemische Charakter di 
Isolierung derartiger Verbindungen und die Feststellung ihre: 
natiirlichen Vorkommens bis jetzt vereitelt haben konnte, schie! 
es zuerst einmal von Interesse, die Darstellung und die Eigen 
schaften der den Flavonen analogen methoxvlierten a-Phenyl-; 
chinolonen bzw. 2-Phenyl-4-oxychinoline niher zu studieren, wo 
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Zur Kenntnis methoxyvlierter Phenylchinolone 


die im folgenden beschriebenen Versuche den Weg weisen 
iten. 

Die Synthese der methoxylierten a-Phenyl-y-chinolone bzw. 
one Phenyl-4-oxy-chinoline ist auf mehreren Wegen_ theoretisch 
jelich. So kénnte sie nach der bewihrten Atophansynthese von 
ITZINGER* vor sieh gehen, wobei durch HorrmMannscHey Abbau 
er methoxylierten Atophane zu den Phenylchinolonen gelangt 
verden kénnte. Da aber hiebei langwierige experimentelle Vor 
rbeiten (die Darstellung der methoxvlierten Isatine) zu gewiirti 
ely en waren und der Abbau des Atophans von anderer Seite be 
rbeitet wird 7, wurde dieser Wee der Synthese vorerst nicht be 

chritten. 
Ein anderer Weg kénnte im Prinzip der von Conrap und 


1e) LimpACH ®* ausgearbeiteten Synthese der Phenylchinolone folgen, 
Ss ei der zuerst methoxylierte Aniline mit Benzoylessigester kon 
1) lensiert und die methoxylierten Anilide des Benzoylessigesters 
le nter entsprechendem Ringschlu®B in die Chinoline bzw. 2-Pheny! 
ie !-oxy-chinoline iiberfiihrt werden sollten. Bei dem Versuch 
ro. J Anisidin mit Benzoylessigsiuremethylester — der Athylester 
les ist nach Knorr * zu derartigen Kondensationen weniger geeignet 
zu kondensieren, wurde jedoch nicht das angestrebte 6-Anis 
an do-phenyl-propionsiure-Derivat, sondern nur in schlechter Aus 
ll. § heute das Anisidid der Benzoylessigsiiure erhalten. Bei dieser Re- 
aktion wurde als Nebenprodukt der symmetrische Dimethoxy- 
, phenvlharnstoff (F. P. 232°) isoliert. 
’ Als versucht wurde, das erhaltene Anisidid wenigstens zu einem 
Phenyl-a-chinolon (bzw. 4-Phenyl-2-oxy-chinolin) zu kondensieren, trat 
veim Erhitzen bis 150° keine Reaktion, oberhalb dieser Temperatur vollige 
Zersetzung ein. Ein Versuch. durch Schwefelsiurekondensation den Ring 


su schlieBen, verlief ebenfalls negativ. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich 
neben Benzoeséiure ein Kérper gewinnen, der mit der friiher von BAver® 
j vewonnenen 1-Methoxy-4-amino-benzolsulfosdéure identisch war. Es war an 
Stelle einer Kondensation eine weitgehende Zertriimmerung des Ausgangs 
naterials als unter teilweiser Sulfurierung der Spaltprodukte eingetreten. 

Der MiBerfolg mit der von Conrap und Livpacn ausgearbei- 
teten Methode war die Veranlassung, die von Just® kurz be- 








1 PFITZINGER, J. prakt. Chem. (I]) 38, 1888, 8. 583, 56, 1897, S. 292. 


é * Chem. Centr. I. 1924, 8S. 967, D. R. P. 375.715. Siehe auch U. JOHN, 
}, prakt. Chem. 128, 1930, S. 180 ff. 
$ CONRAD und LIMPACH, Ber. D. ch. G. 2/7, 1888, 58. 521. 


4 L. Knorr, Liebigs Ann. 245, 1888, 8. 376. 
> BAUER, Ber. D. ch. Ges. 42, 1909. S. 2106. 
6 Just, Ber. D. ch. Ges. 18, 1885, S. 2624, 2632. 
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schriebene Synthese zur Darstellung der 2-Phenyl-chinolon-4 
karbonsaure auf ihre Anwendbarkeit fiir das von uns angestre! 
Ziel zu untersuchen. 
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Die JusTscHE Synthese geht vom Benzoylanilin (1) aus, da 
durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid in das ent 
sprechende Chlorimid (IJ) verwandelt wird. Durch Umsetzun: 
des Chlorimids mit Natrium-malonester gelangt man = zu 
einem Anilido - benzenyl-malonester - (III), der dureh Er 
hitzen leicht in den 2 --Phenyl - 4 - oxy - chinolin - 3 - karbonsiiure 
ester (IV) tibergeht. Aus dem Ester wird durch Verseifen die 
freie Saiure (V) dargestellt und diese nach Kohlendioxydabspal- 
tung in das Phenylehinolon bzw. 2-Phenyl-4-oxy-chinolin (V] 
verwandelt. Da in der Literatur keine Anhaltspunkte iiber die 
Ausbeuten dieser Synthese angegeben waren, mute zuerst die 
Synthese des Grundkérpers wiederholt werden, wobei vor allem 
die Verbesserung der Ausbeuten der einzelnen Zwischenprodukte 
angestrebt wurde. 

Schon bei der Darstellung des Chlorimids  stellten sich 
Schwierigkeiten ein, da bei seiner Reinigung durch Umkristalli- 
sieren aus Ligroin’, infolge der leichten Zersetzlichkeit, leicht 
Verluste eintraten. Durch die Feststellung, daB die Chlorimide im 
Vakuum (20 mm) leicht destillierbar sind, konnten die Ausbeuten 
wesentlich verbessert werden. Auch die Kondensation des Chlor- 
imids mit Natriummalonester ergab unter den von Just angege- 
benen Bedingungen nur sehr unbefriedigende Ausbeuten. Diese 


7 WALLACH, Liebigs Ann. 784, 1876, S. 79. 
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anten nur dadurech gesteigert werden, daB die Reaktion unter 
wendung einer absolut dtherischen Suspension von_ staub- 
ickenem Natriummalonester bei hédheren Temperaturen im Bom- 
nrohr bzw. im Autoklaven durehgefiihrt wurde. Uber 30% stieg 
lerdings die Ausbeute auch nach dieser Methodik nie. 


Nach Ausarbeitung der experimentell giinstigsten Bedin- 
ungen fiir die Darstellung des Grundkérpers wurde die Uber 
agung der Methode auf methoxylierte Benzolaniline als Aus- 
ingsmaterial untersucht. Die ‘hiezu_ benétigten Benzoylanilide 
eBen sich leicht durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit 
en Siiurechloriden in dtherischer Lésung, bei Gegenwart von Ka- 
umkarbonat, herstellen. Leider gelang die Darstellung der Chlor 
nide nur bei den einfachsten Methoxylderivaten, niimlich bei dem 
enzoyl-p-anisidin und p-Anisoyl-p-anisidin. Bei dem Benzoyl- und 
nisoviderivat des 3, 5-Dimethoxyanilins, dessen Verwendung von 
esonderem Interesse gewesen wire, beim Benzoyltrimethoxy 
nilin und dem Anilid der 3, 5-Dimethoxybenzoesiure lieben 
ich nach den iiblichen Methoden die Chlorimide bis jetzt nicht 
rewinnen. Es resultierten vielmehr nur élige Produkte, die auch 
ei der Destillation im Hochvakuum keine Stoffe lieferten, die 
hlorimidcharakter aufwiesen. Es konnten daher bis jetzt nur die 
beiden zuerst genannten Chlorimide zur Synthese von Phenyl- 
chinolinen verwendet werden. Bei diesen Koérpern gelang die 
\lalonesterkondensation glatt und wurden mit einer Ausbeute von 
‘6% die entsprechenden Phenylchinolonkarbonsiureester erhalten. 
\uch die Verseifung der Ester und die Kohlendioxydabspaltung 
tu den Chinolonen bzw. Oxychinolinen ging glatt vor sich. 


0, 0 

HO ’ q* ( 
. al Neo CH30 x COOR: 
—— F COOH 

OCHs bzw. H 
N 
H H 
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Hinsichtlich des chemischen Charakters der oben bespro 


chenen Phenylehinolonsduren ist erginzend auf einen Gegensatz 


‘wischen dem Grundkoérper und der in 6. Stellung methoxylier- 
en Verbindung (VII) einerseits und der 2-(p-Methoxy)-phenyl- 
t-oxy-6-methoxy-chinolin-3-karbonsiure (VIII) anderseits hinzu- 


weisen. Wihrend die zuerst genannten Stoffe zih ein Mol Kristall- 
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wasser festhalten und im Hochvakuum unzersetzt sublimier 
kristallisiert die Dimethoxyverbindung kristallwasserfrei =u 
bildet beim Erhitzen im Hochvakuum quantitativ das entsp: 
chende Chinolon bzw. Oxychinolin. Aus diesem Grunde wur 
auch das Dimethoxychinolon in viel besserer Ausbeute gewonn 
als die beiden anderen Chinolone, da bei der Kohlendioxyds 
spaltung unter normalem Druck sich immer ein Teil der Substai 
zersetzte. 

Da sich aus den geschilderten Versuchen ergab, dab ¢ 
JUSTSCHE Synthese nur zur Darstellung niedrig methoxylierter Cli 
nolone verwendet werden kann, sollen die Versuche zur Darste 
lung héher methoxylierter Chinolone mit Hilfe anderer Verfahre 
fortgesetzt werden. 

Anhangsweise seien auch einige Versuche erwihnt, die die Reaktion 
fihigkeit der Karboxylgruppe der 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbonsiu: 
prifen sollten. Sie wurden in der Absicht unternommen, um festzustelle: 
ob im Falle des Grundkérpers durch HorrmannSCHEN oder CurriusSCHE 
Abbau der Karboxylgruppe zu _ flavonoléhnlichen  stickstoffhaltigen Ve 
bindungen gelangt werden kénnte. Dabei zeigte sich, daf® der Ester de 
oben erwdihnten Sdéure auch bei mehrwoéchiger Einwirkung mit fliissigen 
Ammoniak bei Zimmertemperatur nicht reagiert: dagegen gelang es, dure}, 
Kinwirkung von Phosphorpentachlorid in Phosphortrichloridlésung ein 
Chlorid darzustellen, das sich sowohl mit Ammoniak zu einer Aminoverbin 
dung wie auch mit Hydrazinhydrat zu einer Hydrazinverbindung umsetzt: 
Kine nihere Untersuchung der Hydrazinverbindung zeigte, daB der Kérpe: 
keine Estergruppe mehr enthalt, aber auch nicht als Séurehydrazid zu 
reagieren vermag. Die Reaktion des Chlorkérpers muB demnach so ver 
laufen sein, daB es zu einem Pyrazolringschlu{B gekommen sein mu, den 
auch die Analyse dieses schwer verbrennlichen Kérpers bestatigt. 
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Ein Abbau nach Curtrius konnte deshalb bis jetzt noch nicht durch 
gvefiihrt werden. 


Experimentelles. 


Darstellung derverschiedenen Benzoylanilin- 
abkémmlinge 


Zur Darstellung dieser Stoffe wurde so vorgegangen, dab 
das betreffende Amin in einer nicht zu groben Menge abs. Athers 


























Zur Kenntnis methoxylierter Phenylchinolone a7 


fgelést (1g Amin in ungefihr 30 cm* Ather), die berechnete 


enge Kaliumkarbonat zugefiigt und am _ Riickflubkiihler am 


VJasserbade erwiirmt wurde. Zu dieser Lésung wurde nun die be 


ehnete Menge des Siiurechlorids in der gleichen Menge abs. 


\ther gelést, in kleinen Portionen zugesetzt und, nachdem alles 


uge 


setzt war. noch eine halbe bis eine Stunde weiter erhitzt. Der 


\therwurde nun verdunstet, der Riickstand mit destilliertem Wasse) 


CW. 


ischen und die so erhaltenen Rohprodukte durch Umkristal 


isieren oder durch Sublimation gereinigt. 


ner 


_ 


3.5-Dimethoxy-benzoyl-anilin 


Das 3.5-Dimethoxy-benzoyl-anilin wurde nach obigem Verfahren in 
Ausbeute von 50% d. Th. erhalten. Es zeigte nach dem Umkristalli 


eren aus Benzol den F,P. 124—125". 


0°04 mg Substanz: 0°472 em? N, (745 mm, 14°). 


Ber. fiir C,,.H,,O,N: N 5°44%. 
Gef.: N 5°47%. 


3.4.5-Trimethoxy-benzoyl-anilin®. 


Das 3,4, 5-Trimethoxy-benzoyl-anilin wurde in einer Ausbeute von 


s3-9 d. Th. nach obigen Verfahren gewonnen und zeigte nach dem Sub 
imieren im Vakuum den F. P. 141°. 


Benzovl-p-anisidin 


Wurde nach obigem Verfahren in einer Ausbeute von 50% d. Th 


eewonnen und zeigte nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den F. VP. 


1D6°5° 


9°314 


° 399 


. Auch Benzol eignet sich zum Umkristallisieren. 


mg Substanz: 0°289 em® N, (758 mm, 16°) 

my - 0-335 em® N, (753 mm, 20°). 

Ber. fiir C,,H,,O.N: N 6°17%. 

Gef.: N 6°41, 6°12%. 
p-Anisoyl-p-anisidin"™. 


Das p-Anisoyl-p-anisidin konnte nach obigem Verfahren in einer 


\usbeute von 61:2% dargestellt werden und schmilzt, aus Benzol oder 
\lkohol umkristallisiert. bei 202°. 


i*O57 


mg Substanz: 0°348 em*® N, (748 mm, 18°). 

ser. fiir C,.H,,O,N: N 5°44%. 

Gef.: N 5°68%. 

®* MAUTHNER, J. prakt. Chem. (IJ) 87, 1913, 5. 406. 

® Sonn und MCLLER, Ber. D. ch. G. 52, 1919, 5. 1933. 


10 BuTTLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3804. 
11 SCHNECKENBERG und R. SCHOLL, Ber. D. ch. G. 36, 1903, 5. 654. 
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Benzoyl-3,4,5-trimethoxy-anilin. 





Das Benzoyl-3, 4,5-trimethoxy-anilin wurde in einer Ausbeute v 
57% gewonnen und zeigte, aus Alkohol umkristallisiert, den F.P. 138-2 


12°92 mg Substanz: 0°598 cm? N, (744 mm, 23°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 4°88%. 
Gef.: N 5°22%. 


Darstellung der Chlorimide. 


Molekulare Mengen des entsprechenden Benzoyl-anilins uni 
Phosphorpentachlorids wurden innig vermischt und auf dem Was 
75° gebracht, wobei unter heftiger Chlor 





serbade auf etwa 70 
wasserstoffabspaltung Verfliissigung der Masse eintrat. Das Er 
wirmen wurde bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoffentwick 
lung fortgesetzt. Dann wurde im Vakuum das gebildete Phosphor 
oxychlorid abdestilliert und das entstandene Chlorimid eine: 
Vakuum- bzw. Hochvakuumdestillation unterworfen. Dabei ging 
z. B. das aus Benzoyl-anilin darstellbare Chlorimid bei 20 mm bei 
200—210° iiber. 


Benzoyl-anilin-chlorimid. 


Das Benzoyl-anilin-chlorimid wurde nach dem oben geschil- 
derten Verfahren in einer Ausbeute von 68:°5% der Theorie als 
derbe gelbe Kristalle vom F. P. 40° erhalten. 


Benzoyl-p-anisidid-chlorimid 


wurde in Ausbeute von 806% gewonnen und zeigte nach der 
Reinigung: durch Destillation im Vakuum (20 mm, 220°) den 
F. P. 6: ili”. 


p-Anisoyl-p-anisidin-chlorimid 


wurde in einer Ausbeute von 73:8% der Theorie gewonnen und 
zeigte nach seiner Reinigung durch Vakuumdestillation (20 mm, 
215—225°) den F. P. 109°. | ; 


Malonesterkondensation der Chlorimide. 


10 g Benzoyl-anilin-chlorimid (1 Mol) und 12g gepulverter 
trockener Natriummalonester (1-4 Mol) wurden in 220 cm* Ather 
suspendiert und im Autoklaven 16 Stunden auf 130—150° er- 
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‘zt. Dann wurde der Ather verdampft, der Riickstand mit 
enzol ausgekocht und das in Benzol Unlésliche, aus dem sich 
65g des Ausgangsmaterials riickgewinnen lieben (16°5%), ab 
itriert. Aus dem Filtrat wurde im Vakuum das Benzol ver 
rieben und der Malonester abdestilliert. Nach dem Abdestil- 
ieren des Malonesters wurde der RingschluB durch zweistiindiges 
‘rhitzen des Riickstandes auf 170° durechgefiihrt. Nach dem Er 
alten wurde das Reaktionsprodukt durch warmen Eisessig ex- 
rahiert und so kristallisiert gewonnen. Die Ausbeute betrug 
72 g oder 27-6% der Theorie, das sind 33:1% der umgesetzten 
Menge. Der 2-Phenyl-4-oxy-chinolinkarbonsiureester stellt einen 
cristallisierten, in reinem Zustande bei 261—262" schmelzenden 
\érper dar, der am besten durch Umkristallisieren aus Eisessig, 
\lIkohol oder Nitrobenzol gereinigt werden kann. 


2-Phenyl-4-oxy-6-methoxy-chinolin-2-kar 
bonsiure-athylester. 


5-4 g Benzoyl-p-anisidin-chlorimid (1 Mol) wurden mit 104 
‘rockenem Natriummalonester (25 Mol) in 150 cm* abs. Ather 
durch 2O0stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 100—120° zur 
Reaktion gebracht und analog, wie oben geschildert wurde, auf 
vearbeitet. Die Ausbeute betrug 1°80 gq oder 26°5% der Theorie. 
Der Kérper ist in Wasser, Ather, Chloroform und Petroliither 
in der Kialte unléslich, kann aber aus Athylalkohol, Nitrobenzo! 
und vor allem Eisessig gut umkristallisiert werden und zeigt 
dann den F. P. 245°. 


5°171 mg Substanz: 13°37 mg CO, und 2°471 mg H,O 
.°657 mg a 0°363 cm? N, (744 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 70°57, H 5°30, N 4°34%. 
Gef.: C 70°53, H 5°34, N 4°77%. 


2-[p-Methoxy-phenyl|-4-oxy-6-methoxy- 
chinolin-3-karbonsiiure-ithylester. 


2-3q p-Anisoyl-p-anisidin-chlorimid (1 Mol) und 3g _pul- 


verisierter trockener Natriummalonester (2 Mol) wurden in 10 cm’ 
abs. Ather suspendiert, im Bombenrohr 35 Stunden auf 80—90" 
erhitzt und, wie oben geschildert, aufgearbeitet. Das Reaktions 
produkt zeigte die gleichen Léslichkeiten wie der vorangehende 


Kérper. Aus Alkohol umkristallisiert, hatte er den F. P. 265—266°. 
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59°428 mg Substanz: 13°55 mg CO,, 2°728 mg H,O 
7 


‘610 mg . 0°265 cm’ N, (747 mm, 22°). l 
Ber. fiir C,,H,,O,;N: C 67°95, H 5°42, N 3°97%. r 
Gef.: C 68°08, H 5°62, N 3°96%. " 


Verseifung der Methoxy-phenyl-oxy-chinolin-karbonsdureester. 


2-Phenyi-4-oxy-6-methoxy-chinolin- ri 
3-karbonsidiure. 
0-3 g 2-Phenyl-4-oxy-6-methoxy-chinolin-3-karbonsiure-est: 
(1 Mol) wurden mit 10cm’ 20%iger Kalilauge (3°8 Mol) 10 Mi 
nuten gekocht, verdiinnt, filtriert und aus der Lésung mit verd 
Salzsiure die Séure ausgefillt, abfiltriert und getrocknet. Di 
Ausbeute betrug 84% der Theorie. Aus 70% Eisessig umkrista! 
lisiert, enthailt die Sure ein Molekiil Kristallwasser und schmilz 


bel 235°. Sie laBt sich unzersetzt im Hochvakuum sublimieren , 
ist unléslich in Wasser und Ather, leicht léslich in heibem Alko u 
hol, Nitrobenzol und Eisessig. r 
5°657 mg Substanz: 13°500 mg CO,. 2°614 mg H,O iF 
8°690 mg - 0°384 cm N, (746 mm, 25°), = 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 65-16, H 4°83, N 4°47%. a 


Gef.: C 65°08, H 5:17, N 4°85%. 


2-|p-Methoxy-phenyl|-4-oxy-6-methoxy- 
chinolin-karbonsidure. 

0-074 g des Esters wurden nach der beim vorigen Korper 
angegebenen Methode verseift. Die Ausbeute betrug 0-034 ¥ 
Siure (68°1% der Theorie). Die Siure zeigte die gleichen Lés- 
lichkeitsverhaltnisse wie die vorangehende. In sehr verdiinnter 
Kisessiglésung zeigt sich schwach blaugelbe Fluoreszenz. Sie 
schmilzt bei 252° und zersetzt sich, nur wenige Grade iiber dem 


Schmelzpunkt erhitzt. 


5°129 mg Substanz: 12°54 mg CO,, 2°400 mg H,O 


1°763 mg m= 11°66 mg CO,, 2°310 mg H,O 
20°53 mg a 0-807 cm* N, (748 mm, 22°). 


Ber. fiir C,,H,,O,N: C 66°44, H 4°65, N 4°31%. 
Gef.: C 66°69, 66°77; H 5°23, 5°42; N 4°47%. 


Darstellung der Methoxy-phenyl-chinolone bzw. Methoxy-2-phenyl- 
4-oxy-chinoline. 


2-Phenyl-4-oxy-6-methoxy-chinolin. 


Da die dem Chinolon entsprechende Siure im Hochvakuum 
unzersetzt. sublimierte, mute versucht werden, das Chinolon 
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irch Sublimation bei etwa 12 mm Druck darzustellen. Dabei 
rsetzte sich ein grober Teil der Siure, wodureh nur sehr 
‘hlechte Ausbeuten erzielt werden konnten. Das Chinolon ist In 
r. Vasser unléslich, lést sich leicht in Ejisessig und in verdiinntem 
Jikali wie auch in .warmem 96%igen Alkohol und siedendem 
‘itrobenzol. Aus diesem umkristallisiert, zeigt es den F. P. 287" 


‘354 mg Substanz: 6°572 mg CO,, 1°171 mg H,v. 


te 
1 Ber. fiir C,,H,,O,N: C 76°46, H 5°22%,. 
, Gef.: C 76°14, H 5-574. 

“| 

i 2-p-Methoxv-phenvl-4-o0xv-6-methoxy 

1 chinolin. 

Dieser Koérper 1iBt sich durch Sublimation der entspre 

n 


chenden Siure im Hochvakuum sehr rein und in einer Ausbeute 
von ungefihr 70% der Theorie erhalten. Seine Léslichkeitsver 
hiltnisse stimmen vollig mit denen des vorherigen analog ge 
hauten K6rpers iiberein. Aus 70% Essigsiure umkristallisiert, 
schmilzt er bei 295°; er kristallisiert mit einem Molekiil Kristal 
wasser. 

5°028 mg Substanz: seneg mg CO,, 2°514 mg H,0. 


ser. fiir C,-H,. : C 68°20, H 5°73%. 
Gef.: C 68° 18. as 5°59 4%. 


Derivate der 2-Phenyl-4-oxy-chinolin 
3-karbonsiure. 


0-51 g des 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbonsdure-aithylesters 

1 Mol) wurde in 1:5cm’* Phosphoroxychlorid gelést und mit 
0-44 g Phosphorpentachlorid (1 Mol) versetzt. Unter Chlorwasser- 
stoffentwicklung trat Reaktion ein. Das Phosphoroxychlorid 
wurde im Vakuum abgedunstet und der Riickstand mit konz. 
Ammoniak behandelt. Dabei wurden 0:40 g eines kristallisierten 
Kérpers erhalten, der, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 
bei 208° schmolz und dessen Analyse auf das Amid der 2-Pheny! 
t-oxy-chinolin-3-karbonsdéure hinweist. 
5°637: mg Substanz: 14°98 mg CO,, 2°315 mg H,O 
6°757 mg . 0-638 cm? N, a mm, 22°). 


Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 72°70, H 4°58, N 10°60%. 
Gef.: C 72°51, H4 59, N vs 13%. 


Beim Versuch, diese Substanz mit Bromlauge abzubauen, 


wurde sie unverindert zuriickerhalten. 
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0-3 g 2-Phenyl-4-oxy-chinolin-3-karbonsiureester wurden m 
0-21 g Phosphorpentachlorid wie oben in Reaktion gebracht. Na 
dem Vertreiben des Phosphoroxychlorids im Vakuum wurde d: 
Reaktionsprodukt in Hydrazinhydrat eingetragen, einmal aufg: 
kocht und nach einigem Stehen mit Wasser verdiinnt, wobei « 
zur Abscheidung gelber Kristalle kam. Der Koérper ist in warme 
Alkohol leicht léslich, in kaltem Alkohol und warmem Wasse 
léslich, wihrend er in kaltem Wasser und Benzol schwer léslic! 
und in Ather unléslich ist. Er konnte durch Umkristallisieren au 
Nitrobenzol bzw. durch Hochvakuumsublimation (0°5 mm Druck 
gereinigt werden und zeigte dann den F. P. 317°. Die alkoholisch: 
Lésung des Koérpers war stark gelb gefiirbt und konnte sowoh 
auf Zusatz von Lauge als auch Sadure entfirbt werden. Bein 
Neutralisieren kehrte in beiden Fillen die Fiairbung wieder zu 
riick. Da der Kérper weder mit Benzaldehyd reagiert, noch ein 
nachweisbare Athoxylgruppe enthilt, wird er als Pyrazolonver 
bindung betrachtet, wofiir auch die Analysen dieser schwer ver 
brennbaren Substanz sprechen. 


4°771 mg Substanz: 12°77 mg CO,, 1°842 mg H,O 
5°046 mg “ 13°63 mg CO,, 1°80 mg H,O 
3°743 mg - 0°544 em N, (750 mm, 24°), 
Ber. fiir C,,H,,ON,: C 73°53, H 4°25, N 16°10%. 
Gef.: C 73°02, 73°67; H 4°32, 3°99; N 16°49%. 
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Zur Kenntnis des 3,5-Dimethoxy-anilins 
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4: Zur Kenntnis des 3, 5-Dimethoxy-anilins 
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REINHARD SEKA und WALTER FUCHS 

1€ 
Si is dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut 
c) r organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz 
7 (Vorgelegt in der Sitzung am 6, November 1930) 

k “See . ‘ . . . . 

h Fiir die Darstellung der Chinolinverbindungen spielen das 
\nilin und seine Substitutionsprodukte eine sehr grobe Rolle. 
a da, Wie aus der vorangehenden Arbeit hervorgeht, die Darstel 
. ing methoxylierter a-Phenyl-y-chinolone als stickstoffhaltige 
: lomologe der Flavone angestrebt wurde, war es notwendig, iiber 
! 

; ntsprechende methoxylierte Aniline als Ausgangsmaterialien zu 


erfiigen. Trotz der guten Durcharbeitung der Darstellung der 
verschiedensten Aniline zeigte es sich, dafs gerade bei den héher 
nethoxylierten Anilinen jener Substitutionstypus fehlte, den wir 
ils Ausgangsmaterial fiir die geplanten Untersuchungen als drin- 
rend notwendig betrachteten. Wir beschreiben deshalb im folgen- 
en die Synthese des 3, 5-Dimethoxy-anilins, 


OCHes OCHs O 


. 


CH30 —NHe CHs0— 
N 
H 
das uns fiir die Darstellung des 2-Phenyl-4-oxy-5, 7-dimethoxy 
chinolins die Voraussetzung zu sein schien. 

Zur Darstellung dieses Anilins kommen prinzipiell zwei 
Wege in Betracht: 

1. Man kénnte durch Aminierung von Phlorogluzin (Methode 
von Hiastwetz und PoLttak* das 3,5- Dioxy-anilin darstellen, 
diesen Stoff nach entsprechendem Schutz der Aminogruppe me 
thylieren und so nach neuerlicher Freilegung der Aminogruppe 
das 3, 5-Dimethoxy-anilin darstellen. Dieser Weg wurde mit Riick- 
sicht auf das teure Ausgangsmaterial bis jetzt noch nicht be- 


schritten. 


1 HLASIWETZ, Liebigs Ann. 119, 1861, 8. 202; J. PoLLAK, Monatsh. 
Chem. 74. 1893. S. 419. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 702, 1893, S. 419. 
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2. kénnten die 3, 5-Dioxybenzoesiure * bzw. ihre mit Hil 
von Dimethylsulfat leicht darstellbaren Ather als Ausgang 
material dienen, wobei durch Abbau die Karboxylgruppe in d 
Aminogruppe verwandelt werden miiBte, ein Weg, der im fo 
genden beschrieben wird: Der Abbau der Karboxylgruppe « 
3, 5-Dimethoxy-benzoesiiure zur Aminogruppe kann sowohl nai 
Curtius als auch nach HorrMann, wie weiter unten gezeigt wir 
durchgefiihrt werden. Im folgenden wird zuerst der HorrmManns«! 
Abbau, der nur unter ganz bestimmten Bedingungen gelingt, o% 
schildert und mit kurzen Bemerkungen iiber die priiparative Da) 
stellung der einzelnen notwendigen Zwischenstufen erliiutert. 


CHO OCHS CH30/ OCHs CH30 OCHs CHs:0 OCHs 
| | | | | 
| 1 —p> 1 | — > | ——> 
%\ \ | 
COOH COC] CON He NH» 


Die Darstellung des schon von Kosraneckt und LAMpe*® wie auc! 
von MaAvuTuNer * beschriebenen Séiurechlorids der 3, 5-Dimethoxy-benzoesiur 
konnte noch dadurch verbessert werden, daB die Umsetzung mit Phosphor 
pentachlorid in trockenem Chloroform durchgefiihrt wurde. Aus dem Séur 
chlorid wurde nach MAUTHNER in fast quantitativer Ausbeute das Siiureamiu 
dargestellt, doch konnte dieses Amid auch durch Behandlung des 3,5-Di 
methoxy-benzoesiuremethylesters mit fliissigem Ammoniak im Bombenroli! 
bei Zimmertemperatur gewonnen werden, wiihrend die Umsetzung des 
Kisters mit einer bei —10° gesittigten Lésung von Ammoniak in absoluten 
Methylalkohol nicht zum Amid fiihrte. Die Darstellung des Amids aus den 
Ester mit fliissigem Ammoniak hat gegeniiber der Synthese tiber das 
Chlorid den Vorzug, dab mit verhiltnismaibig geringem Arbeitsaufwand 
ein sehr reines Produkt gewonnen wird, sie hat aber den Nachteil, dab 
die Reaktion mehrere Wochen erfordert, um geniigende Ausbeuten zu 
liefern. 

Dem HorrMAnnscuEN Abbau dieses Amids stellten sich be 
triichtliche Schwierigkeiten entgegen, da es grobe Neigung zeigt. 
Brom unter Bildung verschieden bromierter Kérper aufzunehmen. 
deren Trennung nur sehr schwer gelingt. Die Bildung des 3, 5-Di 
methoxy-anilins konnte nach dem iiblichen Abbauverfahren selbst 
dann nicht beobachtet werden, wenn das Reaktionsgemisch mit 
Kiswasser gekiihlt wurde. Erst als, unbekiimmert um die Tatsache. 
dab gegen Ende der Reaktion das Gemisch erstarrte, mit einer 


2 BuLow und Ries, Ber. D. ch. G. 35, 1902. S. 3901. 


3 KOSTANECKI und LAMPE, Ber. D. ch. G. 47, 1908, 8. 1329. 
4 MAUTHNER, J. prakt. Chem. (II) 87, 1915, 8. 404. 
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iltemischung auf —15° gekiihlt wurde, lieB sich bei der Auf 
beitung der Reaktion das 3, 5-Dimethoxy-anilin isolieren. Doch 
ibst unter diesen Bedingungen ging eine grobe Menge des 
mids durch Nebenreaktionen unter Bildung von Bromderivaten 
rloren. Die Ausbeuten an Amin betrugen immerhin 45—547% 
Theorie, wobei bei der Berechnung von der wirklich um 
‘setzten Amidmenge ausgegangen wurde, d. h. die etwa 9—10% 
‘tragenden Mengen des unverinderten Amids nicht in Rech 
ing gestellt wurden. 

Auch der Abbau der Karboxylgruppe nach Currius lief sich 
irchfiihren, wir gelangten iiber die tiblichen Zwischenprodukte 
icht zu dem Urethan des 3, 5-Dimethoxy-anilins, dessen weitere 
erlegung zum entsprechenden Amin wohl keine’ weiteren 
chwierigkeiten machen diirfte. Der Grund, weshalb auf das 
rethan (Zersetzung des Azids mit absolutem Methylalkohol) hin 
earbeitet wurde, ist darin zu suchen, da® festgestellt werden 
mnnte, dag bei der Zersetzung des Azids mit’ verdiinnter 
chwefelsiure unter Stickstoffabspaltung nur die unveriinderte 


imethoxy-benzoesiiure isolierbar war. 


Experimentelles. 


39-Dimethoxybenzoesdiure-methylester. 


25g 3,5-Dimethoxy-benzoesiiure (1 Mol) wurden in eine 
sung von 24g Atznatron (3-7 Mol) in 210 cm* Wasser ein 
retragen und, nachdem sich alles gelést hatte, in kleinen Portio 
icon unter lebhaftem Schiitteln 63 cm* Dimethylsulfat (3:3 Mol) 
ingsam hinzugefiigt. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch mit 
iner Lésung von 25g Atzkali in wenig Wasser versetzt und am 
Riickflubkiihler eine halbe Stunde gekocht. um etwa gebildeten 
ister zu verseifen. Nach dem Erkalten kann beim Ansiiuern die 
». 0-Dimethoxybenzoesiiure in einer Ausbeute von 281g, d. 1. 
2% der Theorie, gewonnen werden. Zur Reinigung kann die 
‘dure entweder im Vakuum umsublimiert oder aus Alkohol um 
‘ristallisiert werden. Zur Darstellung des Esters wurden 12 9 der 
». -Dimethoxybenzoesiiure in 300 cm* absolutem Methylalkohol 
“eldst und zuerst ‘bei Zimmertemperatur mit trockenem Chlor- 
wasserstoff gesiittigt. Nach etwa 14stiindigem Stehen wurde 
neuerdings bei 40—50° mit Chlorwasserstoffgas gesittigt, hierauf 
“wel Drittel des Alkohols im Vakuum abdestilliert, worauf beim 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 ~ 
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Abkiihlen der bei 43° schmelzende Ester auskristallisierte. A) 
beute 98g, d. i. 76:8% der Theorie. 


3,9-Dimethoxy-benzamid. 


66 g 3, 5-Dimethoxy-benzoesiure-methylester wurden 
einem Bombenrohr der Einwirkung von ungefiihr 30 cm’* fliissigy 
Ammoniak bei Zimmertemperatur 4 Wochen ausgesetzt. Der na 
dem Abdunsten des Ammoniaks verbleibende Riickstand wur 
mit wenig warmem Wasser herausgespiilt, durch Aufkochen 
Lésung gebracht und unter Zusatz von Tierkohle sofort un 
kristallisiert. Das Amid wurde dabei in einer Ausbeute von 5:53 « 
d. i. 91:7% der Theorie, gewonnen. Es zeigte auch nach dem Un 
sublimieren im Vakuum keine wesentliche Anderung des F. P 
der bei 148—149° lag. Zum Umkristallisieren eignen sich Wasse! 
Benzol und Ligroin. Es kann aber auch dureh Fiillen der Chior: 
formlésungen mit Petroliither rein dargestellt werden. 


5°685 mg Substanz: 12°47 mg CO,, 3°200 mg H,O 
D°471 mg eo 0-368 cm N, (756 mm, 22°) 
6°053 mq ra 0-404 em* N, (754 mm, 21°). 
C,H,,0,N. Ber.: © 59°64, H 6:12, N 7°74%. 
Gef.: C 59°82, H 6°29, N 7°74, 7°69%. 
HOFFMANNSCHER ADbDau des 3,5-Dimethoxy-benz 
amids. 1-Amino-3,5-Dimethoxvanilin. 


2g 3,5-Dimethoxybenzamid (1 Mol) wurden in méglichst 
wenig Wasser in der Siedehitze gelést, in einem Kiltegemisch 
unter Riihren rasch abgekiihlt, um eine méglichst fein krista! 
linische Fallung zu erhalten: die so dargestellte Suspension wurd 
in ein in einem Ejis-Kochsalzgemisch von — 15 bis 20° stehendes 
Gefib eingeriihrt, in dem sich eine in der Kilte hergestellte 
Mischung von 10cm?® 20%iger Natronlauge (4:5 Mol), 15cm*® Wasser 
und 0O-7cem’® (2°19) Brom (1:2 Mol) befanden. Das Reaktions 
vemisch wurde nun unter Beibehaltung der Kiihlung eine Stunde 


gut verriihrt, wobei das Gemisch gegen Ende der Reaktion zum 
Teil erstarrte. Dann wurde die Kiihlung entfernt und bei Zimmer 
temperatur so lange weiter geriihrt, bis gerade alles Eis in der 
Lésung aufgetaut war. SchlieBblich wurde rasch filtriert und das 
Filtrat 20 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt. Dabei triibte 
sich die Lésung allmihlich und es kam zur Abscheidung eines 
dunkelgefiirbten Oles, das nach dem Erkalten in Ather auf- 
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nommen wurde. Der vor dem Erwiirmen abfiltrierte Nieder 
war unangegriffenes Amid, das in einer Menge von 0-103 g. 
zuriickgewonnen werden 


lag 
i. 51% des Ausgangsmaterials, 
Die iitherische Lésunge wurde iiber gegliihtem Natrium 


inte. 
abgedunstet und der 


fat getrocknet, der Ather 
ickstand im Vakuum  destilliert. 
5—185° ein farbloses Ol iiberging, das zu einer bei 46° schmel- 

erstarrte. Das Amin konnte so in einer 


vorsichtig 


wobel belt 12 mm zwischen 


nden Kristallmasse 
isbeute von 0°8696 g, d. i. 51°8% der Theorie bzw. 545% der 
wesetzten Amidmenge, gewonnen werden. Aus den wiisserigen 
ich dem Ausschiitteln des Amins erhaltenen Lésungen wurden 


ch eine Reihe kristallisierter halogenhaltiger Nebenprodukte 


rvestellt, die aber nicht niiher untersucht wurden. 


Das 3,5-Dimethoxy-anilin kristallisiert in farblosen Kristal 


vom F. P. 46°, Kp,,., 177°. Es ist in Alkohol und Ather 
bel 


icht léslich. in Wasser ziemlich léslich und zersetzt sich 


ngerem Stehen an der Luft unter Dunkelfirbung. Das Chlor- 


drat wurde durch Sittigen der absoluten alkoholischen Lésung 
er Base mit Chlorwasserstoff erhalten. Es stellt in Wasser sehr 


icht. in absolutem Alkohol nicht lésliche Kristalle vom F.-P. 


O° dar. 


is Wig Substanz: vu: 799 cn N. 745 ALLE P()° ‘ 
C.H,,0,NCI. Ber.: N 7:39%. 


Gef.: N 7°14%. 


Zur Darstellung des Chloroplatinates wurde die Base unter 
isatz von wenigen Tropfen konzentrierter Salzsiure in mdég- 
chst wenig Wasser gelést und unter gelindem Erwirmen mit 
inem Uberschu8 Platinchlorwasserstoffsiiure versetzt, wobei es 


ur Abscheidung des in goldgelben Kristallen kristallisierenden 


hloroplatinates vom Z. P. 223° kam. 


071 mg Substanz: 1°642 mg Pt 
1°130 mg Pt 
1°420 mg Pt 
O90 mg i. 0°276 cm? N, 
C,,H,,0,N,Cl],Pt. Ber.: Pt 27°22, N 3°92%. 
Gef.: Pt 27°00, N 4°45% 

Pt 27°30% 


Pt 27°25%. 


140 mg 
210 mg 


(751 mm, 22°), 


Das Pikrat der Base wurde durch Vermischen der alkoholi- 
chen Lésungen der Komponenten dargestellt und lief sich aus 


s)* 








68 R. Seka und W. Fuchs 


Alkohol umkristallisieren, wobei es in langen gelben Nadeln 
wonnen werden konnte. Uber 150° beginnt es sich dunkel 
‘firben und zersetzt sich zwischen 167—170°. 

2°819 mg Substanz: 0°358 em* N, (742 mm, 19°). 

C,,H,,0.N,. Ber.: N 14°624%,. 

Gef.: N 14°49%. \ 

Das Pikrolonat der Base entstand dem Pikrat entspreche 
und konnte nach dem Umkristallisieren aus Alkohol in lang 
gelben Nadeln gewonnen werden, die sich bei 220° dunkel firh 
und sich bei 230° zersetzen. 

Die Benzoylverbindung wurde dadurch erhalt: 
daB auf eine Lésung der Base (1 Mol) in absolutem Ather 
Gegenwart von Kaliumkarbonat (% Mol), Benzoylehlorid (1 Me 
einwirken gelassen wurde. Es bildete sich nach halbstiindig: 
Erhitzen der gesuchte Kérper in einer Ausbeute von 55°6%: 
schmolz bei 138°, lieB sich im Vakuum (20 mm) bei 230—24 
Badtemperatur sublimieren und zeigte dann den F. P. 139°. | 
war in kaltem Wasser, Ather, Benzol schwer léslich, in Alkoh 
léslich und konnte auch aus 96%igem Alkohol gut umkristallisie 


werden. 





5°143 mg Substanz: 13-185 mg CO,, 2°685 mg. H,O 
8° 757 mg - 0°407 cm® N, (742 mm, 21°). 

C,,H,,0,N. Ber.: © 70-01, H 5-88, N 5-454. 

Gef.: C 69°91, H 5°84, N 5:27%. 

Die Anisoylverbindung wurde in derselben Weise wie d 
Benzoylverbindung dargestellt und zeigte den F. P. 119—120 
Sie lieB sich am besten aus Benzol und Eisessig umkristallisiere) 
war léslich in heibem Alkohol, Benzol und Ejsessig, unléslich | 
Wasser und Ather. 
5°479 mg Substanz: 13°47 mg CO,, 2°900 mg H,0 
6-700 mg ? 0°299 cms N, (742 mm, 21°). 

C,,H,,0,N. Ber.: © 66°88, H 5:97, N 4°884%. | 

Gef.: C 67°06, H 5°92. N 5:°06%. | 


CurtriusscvER Abbau der 38,5-Dimethoxy-benzoe 
saure. 


3,.5-Dimethoxybenzoesdiurehydrazid. | 


9g 3,5-Dimethoxy-benzoesiiure-ester (1 Mol) wurden mi 
3,5 g Hydrazinhydrat (1-55 Mol) 8 Stunden am RiickfluBkiihle: 


c 


gekocht, der Riickstand nach dem Erkalten scharf abgesaugt und 














oo TR 
EE 


Zur Kenntnis des 3, 5-Dimethoxy-anilins 69 


derholt aus Wasser umkristallisiert. Das Hydrazid wurde da- 
in einer Ausbeute von 50% der Theorie gewonnen und zeigte 
| F. P. 168°5°. Es liBt sich am besten aus Wasser oder 96% igem 
kohol umkristallisieren und. ist in kaltem Ather, Benzol. 
trolither, Azeton, Chloroform sehr schwer léslich. 
86 mg Substanz: 0°622 em N, (750 mm, 21°) 
P28 mg ‘. 0-502 cm N, (748 mm, 19°). 


C,H,.O,N,. Ber.: N 14°29%. 
Gef.: N 14°29. 14°34. 


».d9-Dimethoxyv-benzoesiurehvdrazidchlor 


hvdrat. 


1-4 ¢ 3, 5-Dimethoxy-benzoesiurehydrazid wurden in heibem 
solutem Methylalkohol gelést, die Lisung rasch abgekiihlt und 
| lebhafter Chlorwasserstoffstrom bis zur Siittigung eingeleitet, 

ausgeschiedenen Chlorhydratkristalle abfiltriert und = im 
ikuum bei 50° getroeknet. Die Ausbeute betrug 78% der 
eorie. Der Kérper zeigte den F. P. 210°. 

914 mg Substanz: 0°537 cm*® N, (750 mm, 22' 

C,H,,0,N,Cl Ber.: N 12-05%. 

efi: N 12-48%. 


3.5-Dimethoxvbenzoesiureazid. 


1-07 g 3°5-Dimethoxy-benzoesiure-hydrazidchlorhydrat wur 
nin 20cm*® Wasser gelést und mit einer Lésung von 0:5 q 
aliumnitrit in wenig Wasser verriihrt, der entstandene Nieder 
hlag des <Azids abfiltriert und mit destilliertem Wasser ge 
ischen. Es wurden 0-8 g Azid. entsprechend 84% der Theorie 
rhalten. Der Kérper sehmolz bei 50—51° und zersetzte sich be! 
twa 70". Bei der Umsetzung des Azids mit Schwefelsaiure 1: 1 
at beim Erhitzen am Wasserhbade lebhafte Gasentwicklung aut. 
\ls nach etwa halbstiindigem Erhitzen mit Wasser verdiinnt und 
er ausgefallene K6rper abfiltriert wurde, zeigte es sich, dai der 
este Koérper mit dem Ausgangsmaterial, der 3, 5-Dimethoxy 
enzoesdiure, identisch war. Es war deshalb notwendig, den Ab 


au zu dem Urethan durehzufiihren. 


3,9-Dimethoxy-phenylurethan. 


0-5 g 3, 5-Dimethoxy-benzoesdiureazid wurden in 75cm’ ab 
Olutem Methylalkohol 8 Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden 
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erhitzt, dann der Alkohol abgedunstet und der Riickstand 
Vakuum rektifiziert. Dabei ging bei 12 mm und 185—192° 
farbloses Ol iiber, das nach 48 Stunden zu einer Kristallmasse 
starrte, die den Schmelzpunkt 43°50 zeigte. Das Urethan wai 
heiBem Wasser sehr schwer léslich, wenig léslich in 50%igem 
kohol.in der Kialte, léslich in Athylalkohol, Ather und Chlo 
form, unléslich in Petrolather. 


5°657 mg Substanz: 0°333 cm? N, (749 mm, 21°) 


5°329 mg m 0-314 cm® N, (749 mm, 19°). 


C,,H,,0,N. Ber.: N 6°66%. 
Gef.: N 6°74, 6°79%. 
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" cur Kenntnis heterozyklischer Ringsysteme II] 
s ingschlufreaktionen heterozyklischer Ortho-dikarbon- 
sauren 

Vo 


REINHARD SEKA und HEINRICH PREISSECKER 


dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut 
organisch-chemische Technologie der ‘Technischen Hochschule in Gra 


Mit den im folgenden beschriebenen Experimenten sollte 
ne chemisch-prdparative Untersuchung der Ortho-dikarbon 
duren heterozyklischer Ringsysteme begonnen werden. Dt 
rtho-dikarbonsiuren der heterozvklischen Reihe wurden bis jetzt 
iventlich noch nicht eingehend untersucht, trotzdem vor allem 
n der Reihe der aromatischen Verbindungen gerade die ver 
‘hiedenen stellungsisomeren Di- und Polvkarbonsiiuren fiir die 


\ufklarung der inneren Struktur aromatischer Ringsysteme auber 





rdentlich interessante Einblicke gewiihrt haben. wenn nur an 
lie Klassischen Untersuchungen der Hydrierung der Phthalsiuren 
on A. vy. BAEYER erinnert werden soll ° 

Neben diesen vom theoretischen Standpunkte wichtigen 
Kigenschaften kommt den Ortho-dikarbonsiiuren fiir das Studium 
der Méglichkeit der Schaffung neuer Ringsysteme erhebliche Be 


deutunge zu. 





Um nun von den vielen Méelichkeiten, derartige Unter 
suchungen durchzufiihren, einen Wee herauszugreifen, werden 
m folgenden die Ergebnisse einer Untersuchung geschildert, die 
as Verhalten von Ortho-dikarbonsiiuren der Furan-. Pyrrol-. 
Pvrazolin-, Triazol- und Imidazolreihe priift und die beiden oben 
ingedeuteten Zielen dienen soll, einmal einen gewissen Einblick 








| in das Verhalten der Dikarbonsiiuren zu liefern und weiter auch 
lie Wege zu neuen Koérperklassen zu untersuchen. Von den zalil 
reichen Eigenschaften der Ortho-dikarbonsiuren (die Bestimmung 


ind Auswertung der phvysikalisch-chemischen Konstanten soll 


Sede 


R. SEKA. Ber. D. ch. G. 57. 1924. S. 1861: 58, 1925, S. 1783 


Siehe z. B. HeNRiIcH. Theorien der oreanischen Chemie. 1921. 


~ ay 
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einer spiteren Untersuchung vorbehalten bleiben) wurde eine 
mit chemisch-préparativen Methoden leicht erfaBbare Eigenscha'(t 
in Untersuchung gezogen, nimlich die Médglichkeit, von Ortho- 
dikarbonséiuren ausgehend zu ringgeschlossenen Gebilden zu ge- 
langen, wobei natiirlich auch hier wieder von den Karboxy!|- 
gruppen zu Ringen verschiedener GréBenordnung gelangt werden 
kann. 


0 
COOH co C 

uel” put ns ar Ky 

“< | —> << | Tt a ee | 

C=C \C == C \C =C Zz 


So kann man von den Ortho-dikarbonsduren zu fiinfgliede- 
rigen Ringen durch Wasserabspaltung, durch Imidbildung oder 
auch durch Ejinfiihrung eines Kohlenstoffatomes unter Zyklo- 
pentadionbildung gelangen. Es kann aber auch die Bildung sechs- 
und héhergliederiger Ringe, von Ortho-dikarbonsiuren ausgehend, 
erzielt werden. 


Im Rahmen eines méglichst vollstindigen und zusammen- 
hingenden Materials iiber die RingschlieBungsméglichkeit der- 
artiger Dikarbonsiuren werden Schliisse auf die Struktur des 
heterozyklischen Systems, auf die Stellung der Karboxylgruppen 
zueinander gezogen werden kénnen. Da die zu untersuchenden 
heterozyklischen Systeme im Siattigungsgrad den aromatischen 
Systemen vergleichbar sind, diirften derartige Schliisse bei diesen 
Kérpern eine gewisse Berechtigung haben, wiihrend bei hydrier- 
ten Ringsystemen die Tatsache der Anhydrisierung der Dikarbon- 
séuren tiber den sterischen Bau der betreffenden Verbindungen, 
wie R. Kuan und A. WasserMANN® hervorheben, nichts aus- 
sagen kann. 


Auf das tiberaus verschiedene Verhalten einzelner hetero- 
zyklischer Ortho-dikarbonsiuren bei der Anhydrisierung wurde in 
Beriicksichtigung der Ergebnisse friiherer Autoren schon in der 
II. Mitteilung hingewiesen. Es zeigte sich dabei, daB neben der 
leichten, dem Ringschlu8 der Phthalsiure gleichenden Wasser- 
abspaltung einzelner Ortho-dikarbonsiuren die Anhydrisierung in 
einzelnen Fallen ganz ausbleibt, wie z.-B. bei der Imidazoldikar- 





* R. KUHN und A. WASSERMANN, Helv. chim. Acta 1/7, 1928, S. 57. 
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bonsaure oder Karbopyrotritarsiure. Weiter zeigt es sich, dai 
bei ein und demselben Ringsystem durch Substituenten Einfliisse 
auf die Orthostellung substituierende Karboxylgruppen geltend 
cemacht werden kénnen, die eine nichtanhydrisierbare Dikarbon- 
siure in*eine anhydrisierbare Verbindung verwandeln. Ein Bei- 
spiel in dieser Richtung sind die 3, 4-Dikarbonsduren der Furan- 


reihe. 


COOH COOH COOH COOH 
| 
C——_——_-C C—————_-_C 
CH 5 Q CH H 3 5 CeH 
Hs . CHs CoH; . , 5 
i, ar 


Wiahrend die 2, 3-Dimethyl-furan-3, 4-dikarbonsaiure nicht 
anhydrisiert werden kann, das Diamid dieser Saiure ohne Imid- 
bildung im Vakuum sublimierbar ist, gelingt es, aus der 2, 5-Di- 
phenyl-furan-3, 4-dikarbonsiure leicht ein Anhydrid oder Imid 
darzustellen. Durch Wahl entsprechender Substituenten gelingt 
es demnach, eine nichtanhydrisierbare Dikarbonsdure in eine an- 
hydrisierbare zu verwandeln, worauf auch schon in den friiheren 
Untersuchungen teilweise hingewiesen wurde. 


Da die Wasserabspaltung bei der Anhydrisierung der Di- 
karbonsiuren entweder auf thermischem Wege (durch Erhitzen) 
oder durch wasserentziehende Reagentien durchgefiihrt wird, wir 
aber iiber Methoden, die den Wert und die Wirksamkeit der- 
artiger Operationen untereinander abschitzen, bis jetzt nicht ver- 
fiigen, konnte auch das, was eigentlich angestrebt werden miiBbte, 
eine Messung der Tendenz der Dikarbonsiuren zum RingschluB 
unter Wasserabspaltung, bis jetzt nicht durchgefiihrt werden. 
Ebensowenig lassen sich bis jetzt ganz exakt die Griinde fiir den 
Nichteintritt der Anhydrisierung bei Ortho-dikarbonsduren er- 
fassen. Man wird aber, wenn nicht die feststellbare Labilitaét des 
Ringsystems oder der Dikarbonsduren (Kohlendioxydabspaltung bei 
den zur thermischen Anhydrisierung notwendigen Temperaturen) 
an dem Ausbleiben der Anhydridbildung schuldtragend ist, 
immerhin mit einer gewissen Berechtigung sagen kénnen, dab 
bei einer Ortho-dikarbonsiure, die unter Bedingungen, bei denen 
die Phthalsiure oder ahnliche Dikarbonséuren unter Wasserab- 
spaltung ein Anhydrid bilden, iiberhaupt nicht reagiert, das Aus- 
bleiben dieser Reaktion seine Ursache nicht in der etwa zu ge- 
ringen Wirkung der Anhydrisierungsmittel, sondern in der ste- 
rischen Eigentiimlichkeit des Aufbaues dieser Verbindung haben 
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diirfte. Es muf dann wohl die Stellung der Karboxylgruppen 
zueinander eine derartige sein, da es nicht zur Wasserabspal- 
tung, zur Anhydrisierung kommen kann. Nihere Anhaltspunkte 
zu einer weiteren Untersuchung dieser Eigenschaften bilden vor 
allen die friiher erwihnten Tatsachen, daB durch Modifizierung 
der Substituenten ohne Anderung des Ringsystemes nichtanhydri- 
sierbare Ortho-dikarbonsiuren in anhydrisierbare verwandelt wer- 
den kénnen. Uber eine eingehende Untersuchung dieser Moditfi- 
zierbarkeit der Eigenschaften der Dikarbonsiuren wird demnichst 


berichtet werden. 


Da, wie oben erwihnt wurde, die Griinde fiir das Ausbleiben 
der Anhydrisierung bei Ortho-dikarbonsiuren verschiedene sein 
kénnen und ihre Deutung auf Schwierigkeiten st6Bt, haben wir 
die genaue Untersuchung der Anhydrisierung (Fiinferringbildung). 
um vorerst einige Vorarbeiten zu erledigen, vorliufig zuriickge- 
stellt. Wir beschreiben deshalb im folgenden zuerst das Ver- 


halten der Ortho-dikarbonsiuren bei der Bildung sechsgliederiger 


Ringe, da hier voraussichtlich zu eindeutigeren Resultaten, zu 
spannungsirmeren, daher auch leichter realisierbaren Gebilden 


gelangt werden kann. 


COOH CO 
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Als Reagens fiir die Priifung der Tendenz der heterozykli- 
schen Ortho-dikarbonsiuren zur Bildung sechsgliederiger Ring- 
systeme wurde das Hydrazinhydrat angewandt, das mit vielen 
Ortho-dikarbonsdureestern schon bei verhiltnismifSig niedrigen 
Temperaturen im Sinne der oben angedeuteten Formeln zyklische 
Hydrazide liefern kénnte. Neben dieser Priifung auf die Tendenz 
zur RingschlieBung stellen derartige Umsetzungsversuche gleich- 
zeitig auch einen Ausbau der Pyridazinreihe dar, indem ja die 
unter Ringschlu8 vor sich gehenden Hydrazidbildungen gleich- 
zeitig auch zu Vertretern von Kdérperklassen fiihren, bei denen 
ein fiinfgliederiges heterozyklisches System mit einem sechsglie- 
derigen Pyridazinsystem naphthalinartig kondensiert erscheint. 


Die bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Ortho-di- 
karbonsduren erzielten Ergebnisse werden in der folgenden 
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Tabelle kurz zusammengefa8t und weiter unten mit einigen kurzen 
Bemerkungen erliutert. 


Furangruppe Verhalten gegen Hydrazinhydrat : 


reagiert unter Zerstérung des Aus- 
gangsmaterials 


2. 5-Dimethyl-furan-3, 4-dikarbonsdure . \ 
2, 5-Di-pheny|-furan-3, 4-dikarbonsiure gibt ein Zyklohydrazid 
Pyrrolgruppe 


2, 5-Dimethyl-pyrrol-3, 4-dikarbonsiure gibt ein Zyklohydrazid 
2, 5-Diphenyl-pyrrol-3, 4-dikarbonséure gibt ein Zyklohydrazid 


Pyrazolingruppe gibt ein Dihydrazid, bei dem wegen 
bel “nA Rdi , der Labilitaét des Ringsystems kein 
Pyrazolin-4, 5-dikarbonsiiure. . . . . RingschluB durchgefiihrt werden 

konnte 


Triazolgruppe 
’ : ‘i ibt ein Dihydrazid, das durch Er- 
2-N-Phenyl-1, 2, 3-triazol-dikarbons.-4, 5 seating in a zyklisches Hydrazid 
verwandelt werden kann 


Imidazoigruppe 
gibt weder ein Anhydrid noch ein 
zyklisches Hydrazid. 


Imidazol-4, 5-dikarbonséure. . . ... 

Die Betrachtung der oben zusammengestellten Beispiele fiir 
das Verhalten der Dikarbonsiureester gegen Hydrazinhydrat er- 
gibt schon jetzt einen Hinweis auf die Abstufung der Bildungs- 
fihigkeit der einzelnen sechsgliederigen zyklischen Hydrazide. 
So zeigt sich, daB die Reaktion in einzelnen Fallen iiberhaupt 
nicht eintreten kann, z. B. bei der MAQuENNSCHEN Siiure (Imidazol- 
4, 5-dikarbonsiure) oder bei der 2, 5-Dimethy]-furan-3, 4-dikarbon- 
siure, wo allerdings der Grund in der Unbestandigkeit des Furan- 
ringes gegen Hydrazin zu suchen ist. Eine Gruppe von Verbin- 
dungen gibt die zyklischen Hydrazide ganz leicht, z. B. die 2, 5- 
Diphenyl-furan-3, 4-dikarbonsiure oder die ihr entsprechende 
Pyrrolverbindung. Die oben angefiihrte 1, 2, 3-Triazolverbindung 
bildet das zyklische Hydrazid viel schwieriger, indem es erst aus 
dem sich leicht bildenden Dihydrazid durch Erhitzen auf héhere 
Temperaturen dargestellt werden kann. 


Durch weitere Vervollstindigung des Materials, vor allem 
aber unter Heranziehung der chemisch-physikalischen Konstanten 
der oben erwihnten Verbindungen, hoffen wir, in weiteren Unter- 
suchungen noch Eingehenderes iiber die Messung der Tendenz 
der RingschlieBung der heterozyklischen Ortho-dikarbonsiuren 
berichten zu kdnnen. 
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Experimentelles. 


2,5-Diphenyl-furan-3,4-dikarbonsadure-zyklo- 
hydrazid. 


05 g 2, 5-Diphenyl-furan-3, 4-dikarbonséure-diadthylester - 
(1 Mol) wurden in 10 cm*® abs. Alkohol in der Hitze gelést und 
im Bombenrohr unter Zusatz von 1 g Hydrazinhydrat (7 Mol, 
24 Stunden auf 100—120° erhitzt. Der sich ausscheidende gelbe 
Niederschlag wird nach dem Waschen mit Alkohol im Vakuum 
getrocknet und zur Reinigung aus Eisessig umkristallisiert. Die 
Ausbeute betrug 0°32 g (76% d. Th.). Der Ké6rper ist in den 
meisten Lésungsmitteln in der Kalte unléslich, in Wirme gut 
léslich in Eisessig, Nitrobenzol, Anilin, Chloroform, Pyridin, teil- 
weise léslich in heiBem Azeton, Essigester, Benzol, unléslich in 
heiBem Wasser, Athylalkohol und Petrolither. 


4°157 mg Substanz: 10°842 mg CO,, 1°504 mg H,O 

6°257 mg - 0°504 cm? N, (750 mm, 18°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 71°03, H 3°97, N 9°21%. 
Gef.: C 71°12, H 4°04, N 9°32%. 


2,5-Dimethyl-pyrrol-3,4-dikarbonsiaure- 
zyklohydrazid. 


1g 2, 5-Dimethyl-pyrrol-3, 4-dikarbonsaure-diathylester ° 
(1 Mol) wurde mit 2 g Hydrazinhydrat (4-8 Mol) und wenig abs. 
Athylalkohol im Bombenrohr durch zwilfstiindiges Erhitzen auf 
140—150° umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf im 
Exsikkator im Vakuum zur Trockene gebracht. Beim Aufnehmen 
in wenig Alkohol wurde in einer Ausbeute von 0°6 g, d. i. 80% 
d. Th., ein weiSer Niederschlag gewonnen, der im Vakuum bei 
120° getrocknet wurde. Der Kérper begann bei 295° zu verkohlen 
und zersetzte sich bei 359°. Er ist unléslich in kaltem Wasser, 
Alkohol, Azeton,. Benzol, Nitrobenzol, Ather, Ligroin, Anilin, lés- 





. 4 L. Knorr, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1167; A. v. BAEYER u. W. H. 
PERKIN jun., Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 61. 


5 L. Knorr, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 302, 1558; ANGELI, Gazz. chim. 
(II) 22, 1892, S.16; PAAL und HARTEL, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 1995; KNorR 
und RAABE, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 3803; Seka, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 
S. 1863. 
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lich in heiBem Wasser, Alkohol, Nitrobenzol, Essigsiure, Essig- 
siureanhydrid. In konzentrierter Schwefelsiure und verdiinnter 
Xalilauge lést sich der Kérper mit schwach goldgelber Farbe auf. 
im Vakuum 14Bt er sich bei ca. 8 mm Druck unter Zuriicklassung 
ganz geringer kohliger Riickstaénde sublimieren. Zur Analyse 


wurde die Substanz aus Wasser umkristallisiert und zuerst ex- 


sikkatortrocken analysiert, wobei sich herausstellte, daB der 
Kérper aus Wasser um ein Mol wasserreicher ausfiel. 


5°785 mg Substanz: 10°37 mg CO,, 3°064 mg H,O 
6471 mg “a 1230 cm* N, (745 mm, 24°). 


Ber. fiir C,H,N,O,.H,O: C 48-70, H 5°61, N 21-33%. 
Gef.: C 48-89, H 5-92, N 21°40%. 


Im Vakuum bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
verliert der Kérper das Kristallwasser und erhalt dadurch die 
Bruttoformel, die dem Zyklohydrazid entspricht. 


5614 mg Substanz: 1-161 cm* N, (750 mm, 20°). 
Ber. fiir C,H,O,N,: N 23°47%. 
Gef.: N 23°77%. 


2,5-Diphenyl-pyrrol-3,4-dikarbonsiadure- 
zyklohydrazid. 


1g 2,5-Diphenyl-pyrrol - 3, 4 - dikarbonsdure-diathylester ° 
(1 Mol) wurde mit 2g Hydrazinhydrat (7-2 Mol) und wenig 
abs. Alkohol im Bombenrohr vier Stunden auf 140—150° erhitzt. 
Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde im Exsikkator iiber 
Schwefelsiure im Vakuum zur Trockene gebracht. Der dlige 
Riickstand liefert beim Aufnehmen mit Alkohol einen kristalli- 
nischen Niederschlag, der abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und 
zuerst aus Alkohol, dann aus Nitrobenzol umkristallisiert wurde. 
Die Ausbeute betrug 0°68 g (d. i. 82% d. Th.). Der Kérper zeigte 
den F. P. 324°. Er ist in der Kilte in den meisten Lésungsmitteln 
unlislich; léslich nur in Essigsiureanhydrid und konzentrierter 
Schwefelsiure und verdiinnter Kalilauge. In der Hitze ist der 
Kérper in Eisessig, Nitrobenzol, Anilin und Pyridin gut, in Athyl- 
alkohol, Wasser und Azeton schwer léslich. 





6 L. Knorr, Liebigs Ann. 293, 1896, S. 107. 
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4°228 mg Substanz: 11°01 mg CO,, 1°671 mg H,O 
6°829 mg in 0°825 cm* N, (746 mm, 24°). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,;: C 71°25, H 4°32, N 13°86%. 
Gef.. C 71°05, H 4°42, N 13°63%. 


Pyrazolin-dikarbonsdéure-dihydrazid. 


0-5 g Pyrazolin-dikarbonsdure-diithylester ‘ (1 Mol) wurden 
mit 0-5 g Hydrazinhydrat (2 Mol) und 10 cm’ abs. Athylalkohol im 
Bombenrohr 20 Stunden auf 100° erhitzt. Der entstandene weibe 
kristallinische Niederschlag wurde abfiltriert, wog 0°36 g (d. i. 
86% d. Th.) und zeigte nach dem Trocknen im Vakuum den 
Z. P. 170° unter Aufschiumen, wahrend der Kérper erst bei 280° 
verkohlte. Das Pyrazolindihydrazid war in den meisten Lésungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Wasser, schwer léslich. 


5°557 mg Substanz: 6°614 mg CO,, 2°714 mg H,O 
3°485 mg ‘“ 1°353 cm*® N, (756 mm, 22°). 
Ber. fiir C;H,,O,N,: C 32°26, H 5°41, N 45°16%. 
Gef.: C 32°46, H 5°46, N 44°69%. 


Zur Identifizierung dieser Verbindung wurde das Dibenz- 
hydrazon des Dihydrazids auf folgendem Wege dargestellt: 0-5 9 
des oben beschriebenen Dihydrazids wurden mit der berechneten 
Menge alkoholischer Benzaldehydlésung am RiickfluBkiihler er- 
hitzt. Das Dihydrazid ging dabei schwer in Lésung, nach lingerem 
Erhitzen fiel das noch schwerer lésliche Kondensationsprodukt 
aus. Der ausgefallene Niederschlag wurde aus verdiinntem Alko- 
hol wiederholt umkristallisiert und zeigt dann den F. P. 218°. Die 
Ausbeute betrug 0-07 g. 


3°471 mg Substanz: 0°681 cm*® N, (750 mm, 22°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 23°21%. 
Gef.: N 22°41%. 


Dihydrazid der 2-N-Phenyl1-1,2,3-Triazol-4, 
5-dikarbonsidure. 


0-7 g des Dimethylesters der 2-N-Phenyl-1, 2, 3-Triazol-4, 
5-dikarbonsiure * (1 Mol) wurden in einem kleinen Rundkolben 





7 vy. PECHMANN, Ber. D. ch. G. 27, 1894, 5S. 1890; v. PECHMANN und 
BURKHARDT, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 3590, Anm. 
8 vy. PECHMANN, Liebigs Ann. 262, 1891, S. 308. 
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mit 0°7 g Hydrazinhydrat (2°6 Mol) unter Zusatz von 20 cm* abs. 
Athylalkohol am Wasserbade unter Riickflu$8 6 Stunden lang er- 
hitzt. Der in einer Ausbeute von 0:42 9 (d. i. 60% d. Th.) ent- 


standene weifBe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol ge- 


waschen und schlieBlich wiederholt aus Wasser umkristallisiert. 
Er zeigte dann den F.P. 225°, war in Ather, Nitrobenzol und 


kaltem Wasser unléslich, in kaltem Athylalkohol, Eisessig und 


verd. Kalilauge leicht léslich, in hei®em Wasser, Athylalkohol, 
Kisessig und Nitrobenzol leicht léslich. Der K6érper lést weiter 
sich in konz. Schwefelséiure leicht auf und gibt beim Verdiinnen 
mit Wasser wieder einen weifen Niederschlag. 


1-743 mg Substanz: 8°00 mg CO,, 1°871 mg H,O 
1°085 mg * 1°372 cm® N, (745 mm, 24°). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 45°96, H 4°21, N 87-55%. 
Gef.: C 46°09, H 4°42, N 37°84. 


Zur Identifizierung dieses Hydrazids wurde das Dibenz- 
hydrazon auf folgendem Wege dargestellt: 0-11 g des Dihydrazids 
wurden mit der berechneten Menge alkoholischer Benzaldehyd- 
lisung unter RiickfluB so lange erhitzt, bis das Dihydrazid in 
Lisung gegangen war. Beim Erkalten fiel das Dibenzhydrazon 
als weiBer Niederschlag aus, der durch wiederholtes Umkristal- 
lisieren aus Alkohol in farblose Nadeln verwandelt werden konnte, 
die den Schmelzpunkt 240° zeigten. Das Benzhydrazon ist in der 
Hitze leicht léslich in Wasser, Alkohol und Eisessig und fallt aus 
diesen Lésungsmitteln beim Erkalten wieder aus. In Ather ist es 


unléslich. 


5°100 mg Substanz: 1°0045 cm N, (738 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 22°42%. 
Gef. N 22°20%. 


2-N-Phenyl-1,2,3-triazol-4,5-dikarbonsaure- 
zyklohydrazid. 


03g des oben besprochenen Phenyl-triazol-dihydrazids 
wurden in einer starken Eprouvette im Vakuum 2 Stunden er- 
hitzt, wobei die Temperatur langsam bis 235° gesteigert wurde. 
Bei 220° begann die Substanz teilweise zu sublimieren. Nach dem 
Umkristallisieren des Riickstandes aus Nitrobenzol zeigte der 
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Kérper den F. P. 317°. Er ist in den meisten Liésungsmitteln in 


der Kialte schwer léslich, in der Wirme leicht léslich, dagegen 
in Methyl- bzw. Athylalkohol und Nitrobenzol. 


2°814 mg Substanz: 0-744 em*® N, (749 mm, 18°). 


Ber. fiir C,,H,O,N,: N 30°57%. 
Gef.: N 30°56%. 
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Zur Kenntnis der heterozyklischen Ring- 
systeme IV" 


Uber eine Sprengung des Furanringsystemes 
mit Hydrazinhydrat. 


Von 
REINHARD SEKA und HEINRICH PREISZECKER 


Aus dem IIL. Chemisechen Universitats-Laboratorium in Wien und dem Institut 
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochscbule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 


Bei der Beschreibung des Verhaltens des 2, 5-Dimethyl- 
furan-3, 4-dikarbonsdureesters (Karbopyrotritarséureesters) gegen 
Hydrazinhydrat (siehe Seite 75) wurde erwihnt, daB dabei nicht 
die erwartete Hydrazidbildung eintrat, sondern ein tieferer Ein- 
criff des Hydrazins in das Molekiil stattgefunden haben muBte, 
da die Reaktion nach etwa 24stiindiger Einwirkung zu einem kri- 
stallisierten Kérper im Sinne folgender Reaktionsgleichung ge- 


fiihrt hatte: 


C,.H,,0; + 2 NH, .NH, —— C,H,,O.N, 2 C,H;OH -- H,O 
2, 5-Dimethylfuran- 
3, 4-dikarbonsdure- 
ester 
Um nun iiber den Verlauf dieser Reaktion zur Klarheit zu 
kommen, war es notwendig, sich mit der Konstitutionsaufklirung 
des Reaktionsproduktes C,H,,O.N, zu befassen, was auf folgen- 


dem Wege geschah: 


Zuerst konnte gezeigt werden, da zu dem gleichen Re- 
aktionsprodukt C,H,,O.N, auch dann gelangt werden kann, wenn 
man den Diazetlbernsteinsdureester mit Hydrazinhydrat behandelt, 
wie aus der Gegeniiberstellung der Konstanten der beiden Ver- 
bindungen ohne weiteres hervorgeht. 





? R. SEKA, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1861; 58, 1925, S. 1783; R. SEKA 
und H. PREISSECKR, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1931, S. 753. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 
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Stoff aus 2, 5-Dimethylfuran- Stoff aus Diazetbernstein- 
Eigenschaft: 3, 4-dikarbonsdureester und siureester und Hydrazin- 
Hydrazinhydrat : hydrat : 
F. P. oder ZP..... nicht feststellbar nicht feststellbar 
Léslichkeit in Séuren . + + 
Léslichkeit in Alkalien . oo oF 
Benzoylderivat, F. P. . 190° 190° 
Mischschmelzpunkt . . . 190° 190° 
Azetylderivat, F. P. . . 140° 140° 
Mischschmelzpunkt . . . 140° 140° 


Nach dieser Feststellung war es nur noch notwendig, 
iiber die Konstitution dieses sowohl aus 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4- 
dikarbonsdureester als auch aus Diazetbernsteinsiureester dar- 
stellbaren K6rpers ins klare zu kommen, fiir den in der Litera- 
tur zwei verschiedene Formeln vorgeschlagen wurden. 
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H H 
} CO c—Cc C—CO 
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Curtius” setzte die Reaktion des Diazetbernsteinsdureesters 
mit Hydrazinhydrat in Analogie zu der desselben Stoffes mit 
Phenylhydrazin und schrieb ihm die Konstitution eines Bis- 
(3-methyl-pyrazolon-5) (I) zu. BtLow®* erkannte aber nach Er- 
fassung eines charakteristischen Zwischenproduktes der Um- 
setzung zwischen Diazetbernsteinsiureester und Hydrazin, daB es 
sich hier um die Bildung eines Pyridazinderivates, u. zw. des 
3, 6-Dimethyl-dihydro- pyridazin -4, 5-dikarbonsiurezyklohydrazids, 
(II) handelt. Auch aus der Bildung der charakteristischen Tetra- 
azetyl- und Tetrabenzoyl-Verbindungen ergibt sich diese Kon- 
stitution. Es ist nur auffallend, daB der Diazetbernsteinsiureester 
gegeniiber Hydrazinhydrat wie ein 1, 4-Diketon unter Bildung von 
Pyridazinen, gegen Phenylhydrazin wie ein 1, 3-Keto-karbonsiure- 
ester unter Bildung eines entsprechenden Pyrazolderivates reagiert. 

Da sich der aus dem 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4-dikarbonsiure- 
ester darstellbare Stoff als identisch mit dem von BtLow be- 
schriebenen Kérper erwiesen hat, ergibt sich, daB bei der Ein- 
wirkung von Hydrazin auf das Furanderivat Ringspaltung und 





* CuRTIUS, J. prakt. Chem. 50, 1894, S. 519. 
3 BULOW, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 4311; PAaL und JEAN UsBer, Ber. 
D. ch. G. 36, 1903, 8. 497; Butow, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 91. 
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als Folge dieser Ringspaltung die Bildung des entsprechenden 
Pyridazins eingetreten ist, wodurch dieser abnormale Reaktions- 
verlauf seine Aufklarung gefunden hat. 


CHs 
l 
ROOC COOR Cy J sty 
aoe oo HN CG NH 
I I! ee HN b hi 
CHs.C C.CHs ' . 
Nee \cF \Nco% 
CHs 


Die Sprengung des Furanringes mit Hydrazinhydrat war die 
Veranlassung, auch das Verhalten des 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4- 
dikarbonséureesters gegen Phenylhydrazin zu untersuchen. Wenn 
auch die Ringsprengung etwa unter intermediirem Auftreten 
von Diazetbernsteinsiureester zu erwarten wire, so miiBte, weil 
der Diazetbernsteinsiureester gegen Phenylhydrazin als 1, 3-Keto- 
karbonsiureester reagiert, das bekannte Bis-(1-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolon) unter den Reaktionsprodukten zu finden sein. Es zeigte 
sich aber, daB bei dieser Reaktion nur in geringen Mengen ein 
amorpher, nicht kristallisierender Stoff entsteht, der in seiner 
Zusammensetzung darauf hinweist, da8 ein Mol des Furank6érpers 
mit 2 Mol Phenylhydrazin reagiert hatte, der aber, was das 
Wichtigste ist, nicht mit dem erwarteten Produkte identisch war, 
das demnach bei dieser Arbeitsmethodik nicht isoliert werden 
konnte. 


Experimentelles. 


Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2,5-D1- 
methyl - furan - 3,4 -dikarbonsdure - diaéthyl- 
ester. 


1g 2,5-Dimethyl-furan - 3, 4 - dikarbonsiure-diithylester * 
(1 Mol) wurde in einem Bombenrohre mit 1g Hydrazinhydrat 
(2-4 Mol) und 10 cm? abs. Athylalkohol versetzt; der nach 24 Stun- 
den langem Erhitzen auf 100—120° entstandene weife kristal- 
linische Niederschlag wurde nach dem Abfiltrieren mit Alkohol 
gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug 0°44 g. Der Stoff zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern begann 
zwischen 315—320° zu verkohlen. Er war nicht sublimierbar. In 





4 L. Knorr, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2863. 
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den meisten Lésungsmitteln erwies er sich in der Kilte als un- 
léslich, in der Wirme war er in Eisessig, Methylalkchol, Athv1- 
alkohol, Nitrobenzol und Pyridin etwas leichter léslich. 


4°528 mg Substanz: 1-139 cm* N, (743 mm, 20°). 
Ber. fiir C,H,,0,N,: N 28°86%. 
Gef.: N 28-65%. 


Azetylderivat. 


0-1 g des oben beschriebenen Reaktionsproduktes wurde in 
einem kleinen Kélbchen mit Steigrohr so lange mit Essigsiure- B " 
anhydrid erhitzt, bis Lésung eintrat. Beim Einengen der Lésung & 
im Exsikkator neben Atzkali wurde ein in farblosen Nadeln kri- 
stallisierendes Azetylprodukt isoliert, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus verdiinnter Essigsiure den F. P. 140° zeigte. Die Ana- 
lyse ergibt den Eintritt von 4 Azetylgruppen. 


4°957 mg Substanz: 0°6615 cm® N, (744 mm, 18°). 
Ber. fiir C,H,O,N,(COCH,),: N 15°48%. 
Gef.: N 15°33%. 


Benzoylierung. 


Auf die stark alkalische Lésung von 0-4 g des Kondensations- 
produktes wurde der eineinhalbfache UberschuB von Benzoy!- 
chlorid einwirken gelassen. Es schied sich dabei ein schmieriges 
Produkt aus, das erst nach einem halben Tage abfiltriert, zuerst 
mit alkalihaltigem, dann mit reinem Wasser gewaschen wurde. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus heiBem Alkohol zeigte 
der Kérper, den die Analyse als Tetrabenzoylderivat erwies, den 
F. P. 190°. Das Benzoylprodukt war in den meisten Lisungs- 
mitteln mit Ausnahme von Ligroin ldslich. 


7671 mg Substanz: 0°637 cm* N, (749 mm, 24°). 


Ber. fiir C,H,O,N,(CO.COCH,),: N 9°18%. 
Gef.: N 9°40%. 


Einwirkung vonHydrazinhydrat auf Diazet- 
bernsteinsdureester’. 


1 g Diazetbernsteinsiure-diithylester (1 Mol) wurde in einem 
Bombenrohr mit 1g Hydrazinhydrat (2:6 Mol) und 10cm* abs. 
Athylalkohol versetzt. Nach 24stiindigem Erhitzen auf 100—120’ 
wurde der entstandene weiBe Niederschlag abfiltriert, mit Alkoho! 
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gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. Der Koérper hatte 
keinen Schmelzpunkt und zeigte die gleichen Léslichkeitsverhalt- 
nisse wie die friiher oben beschriebene Substanz. 


4-443 mg Substanz: 1°093 cm? N, (755 mm, 18°). 
Ber. fiir C,H,,O,.N,: N 28°86%. 
Gef.: N 28°67%. 


Azetylierung. 


Die Azetylierung wurde, wie oben erwihnt, durchgefiihrt 
und ergab dasselbe Tetrazetylderivat vom F. P. 140°, das mit dem 
friiher beschriebenen Azetylderivat beim Mischschmelzpunkt keine 
Depression zeigte. 


4°143 mg Substanz: 0°561 cm’ N, (758 mm, 18°). 


Ber, fiir C,H,O,N,(CO.CH,),: N 15-48%. 
Gef.: 15-82%. 


Benzoylierung. 


Die Benzoylierung wurde, wie oben beschrieben, durch- 
cefiihrt und dabei ein dem oben beschriebenen Benzoylprodukt 
villig identischer Kérper vom F. P. 190° erhalten, der beim 
Mischschmelzpunkte mit dem friiher erwihnten Produkte keine 


Depression gab. 


7°40 mg Substanz: 0 617 cm* (752 mm, 24°). 
Ber. fiir C,H,O,N,(CO.C,H,),: N 9°18%. 
Gef.: N 9°48%. 
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Zur Kenntnis der Pyromellithsaure 


(Benzodiketohydrinden- und Benzodipyridazinderivate) 


Von 


REINHARD SEKA, HANS SEDLATSCHEK und HEINRICH 
PREISSECKER 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut 
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 


Die Pyromellithséure hat in ihren Eigenschaften wie auch 
in der Verfolgung ihres Aufbaues eine genaue Bearbeitung be- 
sonders durch A. v. Baryer’*, H. Meyer’, E. Paitippr und dessen 
Mitarbeitern* erfahren, die in der letzten Zeit durch die Aus- 
arbeitung neuer Synthesen von H. de Diespacu, V. Scumpr und 
E. Decker *, J. v. Braun und G. Lemke’ und G. Scuroeter °, die 
sich besonders fiir die Darstellung der Pyromellithsiure im 
groBen eignen, bereichert wurde. 


Eine Hauptrichtung der synthetischen Verwendung der 
Pyromellithsdure liegt in den Versuchen, jene Reaktionen, die 
sich bei der Phthalsiure bzw. bei zyklischen Orthodikarbon- 
sduren als gangbar erwiesen haben, auf die Pyromellithsiure zu 
iibertragen und so durch doppelte Kondensationen zu neuen 
linear annelierten Ringsystemen und Kdérperklassen zu _ ge- 
langen. Durch doppelte Kondensation mit Benzol nach Friept- 
CRAFFTS gewinnt man, wie Paiipri und seine Mitarbeiter’ zeigen 





* A. v. BAEYER, Liebigs Ann. Suppl. 7, 1870—72, S. 36. 

* H. MEYER, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 396, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 123, 1914, S. 396. 

3 EK. PHILIPPI und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 428, 1922, S. 300. 

4 R. DrEsBACH und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta. 6, 1923, S. 548. 

5 J. v. BRAUN und G. LEMKE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 682. 

6 G. SCHROETER, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8S. 2024. 

7 E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 631; 34, 1913, S. 705; 35, 
1914, |S. 375, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 120, 1911, S. 631, 122, 1913. 
S. 705, 123, 1914, S. 373; E. Pamiprr und F. AUSLANDER, Monatsh. Chem. 42, 
1921, 8S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 130, 1921, S. 1; E. Pamipri und 
R. SEKA, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 613, 621, 45, 1924, S. 261, 267, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 131, 1922, S. 613, 621, 133, 1924, S. 261, 267; 
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konnten, das Pentazendichinon-5, 7, 12, 14, bei der Durchfiihrung 
des Diketohydrindenringschlusses des entsprechenden Diketo- 
hvdrinden-Derivates (F. Eparam *, J. v. Braun u. LEMKE *). Es war 
nun von Interesse, festzustellen, ob auch mit dem Pyromellith- 
siureanhydrid und Chinaldin ein dem Chinolingelb gleichendes, 
aber doppelseitig kondensiertes Diketohydrindenderivat  ent- 
stehen kénnte. Es konnte unter Anwendung entsprechender Be- 


AN /X PRIA 

a Ce a a aac 
V4 \A Ne bwy/ 

ta ae ai ee ‘s 4 7) 
WYN, os ra a 2 Vy, 


dingungen ein dem Chinolingelb im Aufbau gleichendes, aber 
doppelseitig kondensiertes Produkt (1) gewonnen werden, das 
sich durch Sulfurierung in einen dem sulfurierten Chinolingelb 
vleichenden Farbstoff iiberfiihren 1iBt. Der Farbstoff zeigte rein- 


R. SekA und K. SEKorRA, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 519, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 135, 1926, S. 519; R. SEKA und M. O. ScumipT, Monatsh. Chem. 
47, 1926, S. 619, 627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 619, 627; 
R. Seka, O. ScommpT und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, 8. 637, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 637; E. PHitippi, Monatsh. Chem. 
53/54, 1929, S. 638, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 138, Suppl. 1929, S. 638; 
FRANZ HERNLER und K. SCHNURCH, Monatsh. Chem, 53/54, 1929, S. 643, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 643; F. HERNLER und O. 
SomMMER, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 646, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 138, 
Suppl. 1929, S. 646; FRANZ HERNLER und TRUDE Bruns, Monatsh. Chem. 
53/54, 1929, S. 651, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 651; 
G. MACHEK, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, 8S. 659, 55, 1930, 8. 47, 56, 1930, 
S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 138, Suppl. 1929, S. 659, 138, 1930, 
S. 645, 139, 1930, S. 386. 

8 F. EPHRAIM, Ber. D. ch. G. 34, 1908, S. 2779; J. v. BRAUN und G. 
LEMKE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8. 681. Hervorzuheben ist, daB die Darstellung 
des den beschriebenen Derivaten entsprechenden Diketohydrindens bis jetzt 
noch nicht gelungen ist. 
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gelbe Ausfirbungen auf Wolle und Seide. Neben diesem doppe! 
seitig kondensierten Produkte scheinen auch noch einseitig kon, 
densierte K6érper aufzutreten. Da die Durchfiihrung der doppei- 
seitigen Kondensation anfangs Schwierigkeiten machte, wurde): 
Versuche unternommen, ob nicht durch die einseitige Kondens:.- 
tion mit gréBeren Resten die Méglichkeit, daB auch die anderen 
Karboxylgruppen der Pyromellithsiure in Reaktion zu treten ver- 
mégen, eingeschrinkt wire. Es zeigte sich aber dabei, daB keine 
Beeinflussung festzustellen war, daB z. B. die Bildung des a-Di 
naphthylimids der Pyromellithsiure ohne weiteres erfolgte. 


Die Untersuchung’ doppelseitig kondensierter Derivate der 
Pyromellithsiure wurde noch durch die Gewinnung des Dihydr- 
azids der Pyromellithsiure erginzt, das, da es in den meisten 
Lésungsmitteln sich als unléslich erwies, durch die Tetraazety]- 
verbindung identifiziert werden konnte. 
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Das Dihydrazid der Pyromellithsiure II und Ila kann als 
Vertreter einer neuen Kérperklasse, als Oxyderivat eines linearen 
Benzodipyridazins, als 1, 4, 6, 9-Tetra-oxy-benzodipyridazin bzw. 
1, 4, 6, 9-Tetra-oxo-oktohydro-benzodipyridazin aufgefaBt werden. 

Da die Verwandlung des Dihydrazids der Pyromellithsaiure 
in den Grundk6rper dieser Reihe, das lineare Benzodipyridazin, 
nach den tiblichen Methoden (Behandlung mit Phosphorchloriden 
und nachherige Reduktion) bis jetzt nicht gelang, wurde zuerst 
versucht, ob dieser Grundkérper nicht vielleicht iiber andere 
Derivate leichter zugiinglich wire, bei denen der Weg zum 
Grundstoff nicht durch die Reduktion von vier Hydroxylgruppen, 
sondern durch die Eliminierung einer geringeren Zahl von 
Hydroxylgruppen zugiinglich wire. 

Als solche war es nun naheliegend, die Zwischenprodukte 
der Pentazendichinonsynthesen, die verhiltnismaBig leicht zu- 
ginglichen verschiedenen Benzoyl-tere- und -iso-phthalsiuren zu 
beniitzen, aus denen durch Behandlung mit Hydrazin die ent- 
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.prechenden Diphenyl-dioxy-benzo-dipyridazine dargestellt werden 
konnten. Da sich nun diese Kérper als einfach darstellbare, 
chemisch und analytisch (N-Gehalt) leicht charakterisierbare 
Verbindungen erwiesen haben, kénnen sie, unter einem anderen 
Gesichtswinkel betrachtet, als Derivate der Dibenzoyl-tere- 
bzw. -iso-phthalsiuren betrachtet werden, die sich zur Charak- 
terisierung der Zwischenprodukte des Aufbaues der Pentazen- 
dichinonreihe sehr gut eignen, speziell damn, wenn diese Kérper 
wegen ihrer Eigenschaften (Léslichkeitsbedingungen usw.) als 
solehe sich nicht leicht reinigen oder: :identifizieren lassen. Auch 
im Hinblick auf diese Verwendungsmiglichkeit wurden das 1, 9- 
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Diphenyl-4, 6-dioxy-benzo-dipyridazin (IV), das 1, 6-Diphenyl- 
4, 9-dioxy-benzo-dipyridazin (V) und das 1, 9-Dixylyl-4, 6-dioxy- 
benzo-dipyridazin dargestellt. Auch aus der bei der Kondensation 
zum Pentazendichinon entstehenden 2-Benzoyl-anthrachinon-3- 
karbonsiure konnte bei der Behandlung mit Hydrazin ein charak- 
teristisches zyklisches Phenyl-oxy-anthrachinon-pyridazinderivat 


(VI) gewonnen werden. 


Der weitere Weg des Abbaues der Diphenyl-dioxy-benzo- 
dipyridazine zu dem Grundkérper sollte nun darin bestehen, dab 
zuerst die Hydroxylgruppen gegen Halogen ausgetauscht, das 
Halogen durch Reduktion eliminiert und schlieBlich durch oxy- 
dativen Abbau der Phenylreste zum Stammkérper, dem Benzo- 


dipyridazin, gelangt werden sollte. 
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Da schon der erste Schritt dieses Weges, der Austausch der 
Hydroxylgruppen gegen Halogen, allem Anscheine nach wegen 
der Schwerléslichkeit der Kérper nur mit sehr unbefriedigende): 
Ausbeuten verlief, war es bis jetzt nicht méglich, den oben au- 
gedeuteten Weg weiter als iiber die erste Stufe zu fiihren, wobci 
als Hindernis bei der Verfolgung dieser Absichten der Umstan< 
hinzukam, daB die erhaltenen Halogenderivate keine Schmelz- 
punkte und keine fiir eine Reinigung giinstigen Eigenschafte: 
aufwiesen. Es kann demnach angenommen werden, daf mit Riick- 
sicht auf diese aus den orientierenden Versuchen sich ergebenden 
experimentellen Schwierigkeiten nur mit groBen Materialmengen 
dieser Abbauweg beschritten werden kénnte, weshalb es vorteil- 
hafter erschien, einen anderen Weg zur Synthese des Grundstoffes, 
des Benzo-dipyridazins, einzuschlagen, worauf demnichst zuriick- 
gekommen werden soll. 


Im Anhange wird kurz die Darstellung der Ester der Py- 
romellithsiure beschrieben. Es konnte dabei gezeigt werden, dal 
die besten Ausbeuten dann erhalten werden, wenn das Pyromellith- 
siurechlorid mit Natriummethylat in benzolischer Lésung umge- 
setzt wird (Ausbeute 88-1% der Theorie). Die Umsetzung des 
Pyromellithséurechlorids mit Phenolnatrium in benzolischer Lé- 
sung fiihrte zu dem Tetraphenylester der Pyromellithsiure. 


Experimentelles. 


Kondensation von Pyromellithséiureanhydrid 
mit Chinaldin. 


Je 1g Pyromellithsiureanhydrid wurden mit je 2 g Chinal- 
din bei langsam ansteigender Temperatur im Sandbade auf 250° 
erhitzt und so lange bei dieser Temperatur belassen, bis die Masse 
fest wurde. Der Eintritt der Kondensation konnte durch den 
Wasseraustritt, der bei 210° begann, festgestellt werden. Das Re- 
aktionsprodukt wurde mit Alkohol angeriihrt und filtriert; die 
aus mehreren Kondensationsversuchen gewonnenen Rohprodukte 
konnten, da sie sich in keinem Lésungsmittel als geniigend lés- 
lich erwiesen, nur auf folgende Weise gereinigt werden: 139 
Rohprodukt wurden mit 50cm’ Ejisessig durch kurzes Kochen 
extrahiert und dabei ein dunkelrotbrauner Kérper gewonnen, der 
wiederholt mit Alkohol ausgekocht und gewaschen wurde. Nach 
dem Trocknen im Vakuum (10mm, 100°) zeigte das Kondensa- 
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tionsprodukt den Z. P. 265°. Es war in den meisten gebriuch- 
lichen Lésungsmitteln nicht oder nur sehr schwer léslich. 
5°05 mg Substanz: 14°26 mg CO,, 1°67 mg H,O 
4°15 mg a 0°2019 cm® N, (757 mm, 18°). 
C,9H,.0,N,- Ber.: C 76°92, H 3°44, N 5°98%. 
Gef.: C 77°01, H 3°70, N 5°68%. 


Aus den essigsauren und alkoholischen Extrakten konnten 
durch Versetzen mit Wasser amorphe Kérper gewonnen werden, 
die, um zu einer Orientierung tiber ihre allgemeine Zusammen- 
setzung zu gelangen, durch wiederholte Umfallung ihrer alkoho- 
lischen Lésungen mit Wasser zu reinigen versucht wurden. 
Z.P. zirka 125°. Es sind gelbbraune, sicher nicht ganz einheit- 
liche Substanzen, die leicht léslich in heiBem Alkohol, Eisessig 
und Essigsiureanhydrid sind, sonst sich aber als in den meisten 
Lésungsmitteln als unléslich bzw. sehr schwer léslich erwiesen 
haben. Die Analysen ergeben den Hinweis, da hier Kérper vor- 
liegen diirften, die der Vereinigung eines Molekiils Pyromellith- 
siureanhydrid mit einem Molekiil Chinaldin ihre Entstehung ver- 
danken. 
7°67 mg Substanz: 0°2744 cm* N, (750 mm. 31°) 
8°10 mg s 0-3018 cm* N, (750 mm, 27°) 
7°27 mg i 02361 cm* N, (750 mm, 30°) 
6°90 mg bs 0°2459 cm* N, (750 mm, 30°). 

C,,H,,0,N. Ber.: N 3°88%. 
fir den Eintritt Gef.; N 3-95, 4°18, 3°60, 38-95%. 


eines Chinaldin- 
restes berechnet. 


Sulfurierung des Kondensationsproduktes. 


3-5 g des oben beschriebenen in Alkohol unléslichen Kon- 
densationsproduktes aus Pyromellithsiureanhydrid und Chinaldin 
wurden in 50% Oleum gelést und auf dem Olbade auf 170° er- 
hitzt, bis eine entnommene Probe sich als vollstindig wasserliés- 
lich erwies. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in 
120 cm* Wasser gegossen, die Sulfosiure des Kondensations- 
produktes durch Neutralisieren der schwefelsauren Liésung mit 
Soda in das Natriumsalz iiberfiihrt, vom ausgeschiedenen Natrium- 
sulfat abfiltriert und in dem Filtrate das Natriumsalz des Farb- 
stoffes durch Eintragen von Natriumchlorid ausgesalzen. Nach 
dem Filtrieren und Trocknen im Vakuum wurde noch einmal mit 
Wasser gewaschen und neuerlich im Vakuum (10 mm, 100°) ge- 
trocknet. Bei den Analysen zeigte es sich, da® es doch noch nicht 
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volistandig gelang, den Farbstoff von dem ihm anhaftenden ge 
ringen Natriumsulfatmengen zu befreien, immerhin ergab sic! 
jedoch der Hinweis, daf bei diesem Verfahren die Sulfurierun: 
unter Eintritt einer Sulfogruppe vor sich gegangen ist. 


0°0539 g Substanz: 0°0257 g BaSQ,. 
C,,H,,0,N,SNa. Ber.: S 5°74%. 
Gef.: S 6°55%. 


Wie aus den Eigenschaften der ahnlich konstituierten, von: 
Chinolingelb sich ableitenden Farbstoffe zu erwarten war, eignet« 
sich auch dieser Farbstoff gut fiir die Fairbung von Wolle und 
Seide, die mit reingelben Farbténen angefirbt wurden, wahrend 
die Fairbeversuche mit Baumwolle nicht befriedigende Ausfiir- 


bungen lieferten. 


Pyromellithsiure-dinaphthylimid. 


1g Pyromellithsiureanhydrid wurde mit 2g a-Naphthyl- 
amin langsam zum Schmelzen erhitzt und lingere Zeit bei 200° 
belassen. Zur Entfernung von iiberschiissigem a-Naphthylamin 
wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser und verdiinnter Salz- 
siure extrahiert. Nach dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol 
wurde aus Tetralin umkristallisiert. F.P. 431° (unkorr.). Es ist 
léslich in heifem Ejisessig, Alkohol, Azeton, Pyridin, unléslich 
in heiBem Benzol, leicht léslich in heifem Tetralin. 


5°105 mg Substanz: 14°39 mg CO,, 1°54 mg H,O 
6°345 mg ws 0°3381 cm* N, (755 mm, 21°). 
C,oH,,O,N.. Ber.: C 76°92, H 3°44, N 5°98%. 
Gef.: C 76°90, H 3°37, N 6°14%. 


Pyromellithstiure-dihydrazid. 


Zu einer alkoholischen Lésung von Pyromellithsiureanhydrid 
wird eine alkoholische Lésung von Hydrazinhydrat (Molenverhilt- 
nis 1:4) zugesetzt und einige Zeit am RiickfluBkiihler gekocht. 
Der nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende hellgelbe Riick- 
stand wurde zur Vervolistindigung der Reaktion im Vakuum auf 
200° erhitzt. Das so gewonnene Dihydrazid der Pyromellithsiure 
konnte, da es sich in keinem der gebriuchlichen organischen 
Lésungsmitteln als befriedigend léslich erwies, nicht durch Um- 
kristallisieren gereinigt werden. Z. P. zirka 450°. 
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3-05 mg Substanz: 0°5978 em* N, (747 mm, 19°). 


C,H,O,N, Ber.: N 22°78%. 
Gef.: N 22°52%. 


Zur Identifizierung wurde die Tetra-azetylverbindung dar- 
cestellt. Das Rohhydrazid wurde mit Essigsdureanhydrid so lange 
am RiickfluBkiihler erhitzt, bis alles in Lésung gegangen war. 
Beim Eindampfen des Essigsiureanhydrids im Vakuum scheidet 
sich die Tetra-azetylverbindung ab, die nach dem Umldésen aus 
Essigsiureanhydrid und Trocknen im Vakuum (10 mm, 80—90°) 
den F. P. 235-—238° zeigte. Sie ist léslich in heibem Essigsdure- 
anhydrid und Chinolin, schwer léslich in heiBem Eisessig, un- 
ljslich in den meisten iibrigen organischen Lésungsmitteln. 


3°45 mg Substanz: 0°4067 em* N, (747 mm, 19°). 
C,,H,O,N,. Ber.: N 18°53%. 
Gef.: N 13°55%. 


1,6-Diphenyl-4,9-dioxy-benzo-dipyridazin. 


0-73 g 1, 4-Dibenzoyl-2, 5-benzol-dikarbonséure’ (1 Mol) 
wurden in absol. Athylalkohol suspendiert und im Bombenrohr 
mit 2g Hydrazinhydrat (10 Mol) versetzt, wobei fast alles in 
Lésung ging und hierauf 24 Stunden auf 120° erhitzt. Der aus- 
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol gewaschen 
und im Vakuum bei 100° getrocknet. Die Substanz zeigte keinen 
Schmelzpunkt, sondern verkohlte bei 445°. Die Ausbeute betrug 
0-64 gq (90% der Theorie). Der Kérper war in der Hitze leicht 
léslich in Anilin und Ejisessig und Pyridin, in den iibrigen Lé6- 
sungsmitteln nur wenig in der Hitze léslich. In konz. Salpeter- 
siure sowie in konz. Schwefelséure lést er sich und es kann beim 
Verdiinnen der Lésungen mit Wasser die Abscheidung weiber 
Niederschlige festgestellt werden. 


4°728 mg Substanz: 0°6468 cm* N, (752 mm, 26°). 
C,,H,,0,.N,. Ber.: N 15°30%. 
Gef.: N 15-45%. 
1,9-Diphenyl-4,6-dioxy-benzo-dipyridazin. 


1:33 g 1,5-Dibenzoyl-2, 4-benzol-dikarbonsaure® (1 Mol) 
wurden in absol. athylalkoholischer Liésung im Bombenrohr mit 





® E. PHILIPPI, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 631, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Ilb) 120, 1911, S. 631. 
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Hydrazinhydrat (6 Mol) versetzt und 24 Stunden auf 100—120” 
erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit A|J- 
kohol gewaschen und im Vakuum (10 mm, 100°) getrocknet. Er 
zeigte den Z. P. 430°. Die Ausbeute betrug 1°15 g. Er ist leicht 
léslich in heiBem Nitrobenzol, Pyridin, Anilin, Eisessig, Essig- 
sdureanhydrid, in den iibrigen Lésungsmitteln sehr schwer los- 
lich. Er 146t sich gut aus Nitrobenzol umkristallisieren. 


7°271 mg Substanz: 0°951 cm* N, (751 mm, 20°). 
C,.H,,0,N,. Ber.: N 15°30%. 
Gef.: N 15°06%. 


1,9-Dixyly1-4,6-dioxy-benzo-dipyridazin. 


0-23 g aus Eisessig umkristallisierte Dixyloyl-benzol-dikar- 
bonsdure *° wurde in absol. alkoholischer Lésung im Bombenrohr 
mit 1g Hydrazinhydrat 9% Stunden auf 100—120° erhitzt, der 
entstandene Niederschlag abfiltriert und nach dem Waschen mit 
Alkohol getrocknet (Vakuum 10 mm, 120°). 

Der K6rper war nur in heibem Nitrobenzol durch Umlésen 
zu reinigen, in den iibrigen organischen Lésungsmitteln erwies 
er sich als unléslich. Er zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern ver- 
kohlt bei héheren Temperaturen. 


5°428 mg Substanz: 0°664 cm* N, (738 mm, 21°). 


C,,H,,0,N,. Ber.: N 13°28%. 
Gef.: N 13°79%. 


Hydrazid der 2-Benzoylanthrachinonkarbon- 
siure-3. 


0-27 g aus Nitrobenzol umkristallisierte 2-Benzoyl-anthra- 
chinon-3-karbonsdure ** wurden in absol. alkoholischer Lésung im 
Bombenrohr mit 1-2 g Hydrazinhydrat (3-8 Mol) und 9 Stunden 
auf 120° erhitzt. Der im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure 
eingedampfte Riickstand wird mit Alkohol aufgenommen und nach 
dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol im Vakuum getrocknet. 
Es resultierte ein graues Pulver, das den Z. P. 360° unter Ver- 
kohlung zeigte. Es ist in Nitrobenzol, Anilin, Chinolin und Pyridin 





17 R. SEKA, O. ScHmMmIDT und K. SEKORA, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
S. 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 637. 

11 R. SEKA und O. SCHMIDT, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 630, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 601. 
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sowie Essigsiureanhydrid in der Hitze leicht léslich und 146t sich 
am besten aus Nitrobenzol umkristallisieren, wobei ein hellgelbes 
Pulver vom Z. P. 374° resultierte. 


* 5-986 mg Substanz: 0°451 cm* N, (743 mm, 26°). 


C,H,,0,N,- Ber.: N 7°95%. 
Gef.: N 8-40%. 


Pyromellithsaiurechlorid. 


In einem Kélbchen werden 10g Pyromellithsiure mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid iiber freier 
Flamme so lange erhitzt, bis das Gemisch véllig geschmolzen war 
und kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Beim Fraktionieren 
zeigte sich, daB nach der Entfernung der fliichtigen Phosphor- 
halogenverbindungen das Chlorid der Pyromellithséure bei einer 
Siedetemperatur von zirka 320° iibergeht, das beim Abkiihlen zu 
einer weiBen Kristallmasse erstarrt (Ausbeute 60% der Theorie). 


Pyromellithsiure-methylester. 


Zu der aiquivalenten berechneten Menge Natrium-methylat 
wurden mittels Tropftrichters 6 g Pyromellithsiurechlorid, gelést 
in trockenem Benzol, zuflieBen gelassen, wobei es zur Ausschei- 
dung von Chlornatrium kam. Nach mehrstiindigem Kochen am 
RiickfluBkiihler wurde die benzolische Lésung bei der Aufarbei- 
tung zuerst mit Wasser gut gewaschen, dann mit Ather verdiinnt 
und getrocknet. Nach dem Einengen verblieb der Ester als 
lockerer Riickstand, der durch Umkristallisieren vollstandig rein 
erhalten werden konnte. Ausbeute 5g (881% der Theorie). 
F. P. 188°. 


4°562 mg Substanz: 9°00 mg CO, 1°85 mg H,0. 


C,,H,,0O;,. Ber.: C 54°18, H 4°55%. 
Gef.: C 53°81, H 4°53%. 


Pyromellithsdiure-tetraphenylester. 


Zur Darstellung des Phenylesters wurde auf die in Benzol 
suspendierte aiquivalente Natriumphenolatmenge eine benzolische 
Liésung von 2:4 g Pyromellithsiurechlorid einwirken gelassen und 
das Reaktionsgemisch hierauf 1% Stunden am RiickfluBkihler ge- 
kocht. Aus der mit Ather verdiinnten benzolischen Lésung wird 
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nach dem Waschen mit Wasser beim Einengen der in feinen | 
Kristallnadeln ausfallende Phenylester gewonnen, der nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig den F.P. 179°5° zeigte. Die Aus. 
beute betrigt 24% der Theorie. Der Ester ist leicht léslich in F 
- heiBem Athylalkohol, Essigsiureanhydrid, Eisessig und Benzol, 
unléslich in Methylalkohol, Ather, Ligroin und Chloroform. 


4°962 mg Substanz: 13°30 mg CO,, 1°90 mg H,0. 
C,,H,.0,. Ber.: C 73°11, H 83-97%. 
Gef.: C 73°12, H 4°28%. 
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Beitrage zur Identifizierung der Fettsauren | 
(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 


REINHARD SEKA und ROBERT HANS MOLLER 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut 
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930) 


Die Identifizierung der Fettsiuren kann, wenn hier vorerst 
von ihrer Trennung abgesehen werden soll, auf ganz verschie- 
denen Wegen durchgefiihrt werden; man kann die Fettsduren 
durch ihre Konstanten, man kann sie durch Verwandlung in ent- 
sprechende Derivate identifizieren. Die Verwandlung der Fett- 
siuren in Derivate erfolgt meist zu dem Zwecke, um von den oft 
nicht giinstig liegenden Schmelzpunkten homologer Fettsiuren 
zu Schmelzpunkten zu kommen, die fiir die Beobachtung und die 
Verfolgung der Reinheitskriterien geeigneter liegen. Uber derartige 
Methoden der Derivatbildung aus Fettsdiuren liegt eine umfang- 
reiche Literatur vor, die in iibersichtlicher Weise in der Analyse der 
Fette und Wachse I von Apo_r Grtw (S. 228) wie auch in der vor 
kurzem erschienenen Untersuchung von H. H. Escuer (Helv. chim. 
Acta XII, 8. 27ff., u. zw. S. 37) zusammengestellt wurde. So wurden 
zur Identifizierung der Fettsiuren z. B. von Brizcer die Guan- 
amine *, von LIEBERMANN die Anilide *, von Scupper die Toluidide *, 
von DE Conno und Rospertson die Verbindungen mit héher schme!- 
zenden Aminen (6-Naphthylamin und Tribromanilin)*, von More..i 
die Hydroxamsiuren®, von Srracue und Inirzer die Hydrazide ° 
und VEsELY und Haas‘ die Derivate mit komplizierteren Hydra- 
zinen verwendet. 





1 BRIEGER, Ber. D. ch. G. 10, 1877, S. 1927. 

? LIEBERMANN, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 695, Anm. 

* ScupDER, Am. Chem. J. 29, 1903, S. 511. 

4 DE Conno, Gazz. chim. 47, 1919, S. 98, Chem. Centr. (1) 1920, S. 563; 
ROBERTSON, Journ. Chem. Soc. London 115, 1919, S. 1210, Chem. Centr. (1) 
1920, S. 563. 

§’ MORELLI, Chem. Centr. (I) 1908, S. 1019. 

6 STRACHE und INITZER, Monatsh. Chem. 1/4, 1893, 8. 37, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 102, 1893, S. 37. 

7 VESELY und HAAS, Chem. Centr. (lI) 1927, 8. 2271. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 is 
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Schon bei der Betrachtung der Lage der Schmelzpunkte der | 


einzelnen Derivate der homologen Fettsiuren — wir haben uns 
bis jetzt nur mit den gesittigten Fettsiuren beschiftigt — zeicte 
es sich, wie auch aus der Tabelle weiter unten ersehen werdey 
kann, daB die Lage der Konstanten der einzelnen Derivate keine 
groBe RegelmiBigkeit aufwies, daB in vielen Fiillen, speziell bei 
den Fettsiuren mit 8—12 Kohlenstoffatomen, die Konstanten oft 
nur so geringe Unterschiede aufwiesen, daS eine nihere Unter- 
scheidung sehr erschwert wird. In Beriicksichtigung dieser Tat- 
sache erschien uns nun eine weitere Untersuchung wiinschenswert. 
ob nicht durch Verwandlung der Fettsiuren in andere Derivate 
vorerst aus den niedrigen Fettsiuren Stoffe erhalten werden 
kénnen, die sich durch eine giinstigere Lage der Konstanten aus- 
zeichnen, woriiber im folgenden berichtet wird. 

Bei einer Reihe von Vorversuchen, die sich mit der Dar- 
stellung der Fettsiurederivate der Aminobenzoesiuren beschiif- 
tigten, hatten wir nicht den gewiinschten Erfolg. 

Ein anderes Verfahren hat sich zur Identifizierung der reinen 
Fettsiuren bis jetzt recht brauchbar erwiesen, nimlich die Bil- 
dung der den Fettsiuren entsprechenden substituierten Benzimid- 
azole, die nach folgendem Reaktionsschema verliuft. 


on 


NH: Jn sf 
| ( + HOOC.R = | ‘Ailes te 


\ \wi: VW \xF 


Die Arbeitsmethodik ist einfach: o-Phenylendiamin und die 
entsprechende Fettsiure werden durch Erhitzen unter Wasser- 
abspaltung in das entsprechende Benzimidazol verwandelt. Das 
Reaktionsprodukt kann nach Befreiung von iiberschiissigem Aus- 
gangsmaterial durch Vakuumdestillation gereinigt und durch 
wiederholtes Umkristallisieren schmelzpunktrein gewonnen werden. 
Dieses einfache Verfahren hat sich bei den reinen Fettsiuren als 
gut durchfiihrbar erwiesen, man erhilt so die leicht durch Va- 
kuumdestillation zu reinigenden kristallisierten und ziemlich hoch 
schmelzenden Benzimidazole, die den Fettsiuren entsprechen. 
Da iiber den Wert und die Brauchbarkeit einer derartigen Derivat- 
type der Fettsiuren nicht an einem Beispiel allein entschieden 
werden kann, wurde, um zu vergleichbaren Resultaten zu ge- 
langen, eine Reihe homologer Fettsiuren, die eine unverzweigte 
Kette mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen aufwiesen, in 
die entsprechenden Benzimidazole verwandelt. Die folgende Ta- 
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nelle orientiert iiber die in diesem Zusammenhange dargestellten 
Benzimidazole. 


rettsuure ea li5 eB. N-Gehalt = FP. 7 eee 
Buttersdure 220° 152—153° 17-50% 115° 8 96° 9 ca, 44010 
Kapronséure 250° 155—156° 14°90 % 98°, 100° * O50 12 a 
Kaprylsiure 280° 139—140° 12-96% 105—106°*,110° 570 14 — 
Kaprinséure 290° 114—116° 11-47% 98°45, 108° 61° 16 ip 
Laurinsdure 300° 101—103° 10-29% 110°, 102917 76°5°, 68°18 104°5° 9 

98—99°, 97° 
Myristinséure — -— — 100 20 Q40 21 fi 
Palmitinséure 300° 91—92° 8°53%  106—107°** 87°5°,90°5°*5 111° 
ae 104—105° 

Stearinsiure 310° 90—91° 7°86% 108-5—1090 25 93-69 26 es 


Die Betrachtung der Konstanten ergibt, da bis zur Pal- 
mitinsiure die Lage der Schmelzpunkte fiir die Charakterisierung 
ciinstig ist und vor allem auch in dem Intervall von C,—C,, ziem- 
lich betrichtliche Unterschiede in den Schmelzpunkten vorliegen. 
Was die allgemeine Lage der Schmelzpunkte anbelangt, so steigen 
die Siedepunkte mit zunehmender Linge der Kohlenstoffkette, wah- 
rend, was manchmal auch in analogen Fillen beobachtet wurde, 
die Schmelzpunkte mit zunehmender Linge der Kette eine fallende 
Tendenz zeigen. Auch die allgemeinen Eigenschaften der ein- 
zelnen Benzimidazole indern sich mit zunehmender GréfSe des 
Molekulargewichtes, indem die Stoffe dem Aussehen nach immer 
fettihnlicher werden. SchlieBlich hat das Verfahren der Benzimid- 
azoldarstellung aus den Fettsiuren analytisch auch den Vorteil, 





8 Bist. Syst. Nr. 162, S. 275; Kaurs, Z. Krystallogr. 40, S. 479. 
® Bist. Syst. Nr. 1607, S. 252; STAUDINGER und KLEvVER, Ber. D. ch. G. 


41, 1908, S. 907. 


10 Bist. Syst. Nr. 162, S. 276; STOLLE und Zinsser, J. prakt. Chem. 
(2) 69, 1904, S. 486. 

11 Bist. Syst. Nr. 162, S. 324; AUTHENRIETH, Ber. D. ch. G. 34, 1901, 
S. 183; A. W. HormAnn, Ber. D. ch. G. 17, 1882, S. 1411. 

12 Bist. Syst. Nr. 1607, 8S. 255; KeLBe, Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 1200. 

13 Bist. Syst. Nr. 162, S. 349; FELLETAR, Jahresber. Chem. 1868, S. 624 ; 
A. W. Hormann, Ber. D. ch. G. 17, 1883, S. 1408. 

14 Bist. Syst. Nr. 1607, S. 256; Ropertson, Journ. Chem. Soc. London 
93, 1908, S. 1037. 

15 Bist. Syst. Nr. 162, 8. 356; A. W. HormMann, Ber. D. ch. G. 15, 1882, 
‘. 984; EnsTapT, Diss. Freiburg i. Br. 1886, 8. 23. 

16 Bist. Syst. Nr. 1607, S. 256; RoBerTsON, Journ. Chem. Soc. London 
43, 1908, S. 1037. 

17 Bist. Syst. Nr. 162, S. 363; KrarrT und STAUFFER, Ber. D. ch. G. 
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daB in dem vorerst untersuchten Gebiete zwischen den einzelne) 


homologen Kérpern im Stickstoffgehalt immerhin so betrachtlicle 7} ™* 
Differenzen auftreten, daB eine Stickstoffbestimmung geniigt, im |)" 


die Linge der Kohlenstoffkette einigermaBen feststellen 72 |) ‘' 
i” W! 


k6nnen. 


die entsprechenden Benzimidazole dargestellt. 
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Da es nun auch von Interesse schien, zu erfahren, wie die)? 


Schmelzpunkte von isomeren Benzimidazolen mit verzweigten | 
Kohlenstoffketten liegen, wurden aus einzelnen Typen von Fett- 7 
siuren mit verzweigter Kette, die uns zur Verfiigung standen. | 


» Wi 


1 
ae 


Fettsdiure mit Benzimidazol Fettsdiure Benzimid.z0| . 
gerader Kette F. P. mit verzweigter Kette F. P. E 
Buttersdure 152—153° Iso-buttersdure 29325: I 
Kapronsdure 155—156° 3-Methyl-pentansdure 158—159 F 


Die Schmelzpunkte weisen, wie die Tabelle zeigt, in ein- | 


zelnen Fillen betrichtliche Unterschiede auf, so dab zu _ hoffer 
ist, daB bei entsprechender Modifikation der Verfahren, sich aucli 
die Benzimidazole zur Charakterisierung von Fettsiuren mit ver- 
zweigten Ketten werden verwenden lassen. 


Was nun die Verwendung der Benzimidazolreaktion zur 
Charakterisierung der Fettsiuren in Gemischen anlangt, so sini 
die diesbeziiglichen Versuche bis jetzt noch nicht abgeschlossei: 
(es wird gegenwirtig die Benzimidazolbildungsreaktion in quan- 
titativer Beziehung nach optimalen Bedingungen gepriift, ebenso 


die Frage der Fraktionierung der Benzimidazolgemische eingehen( | ~ 





15, 1882, 8. 1729; Caspari, Am. chem. J. 27, 1902, S. 305; ErrTNer und WE’7. 


Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2840. 

18 Bist. Syst. Nr. 1607, S. 256; Caspari, Am. Chem. J. 27, 1902, 8. 306; 
ROBERTSON, Journ. Chem. Soc. London 93, 1908, S. 1037. 

19 Bist. Erginzungsband Syst. Nr. 162, 8.159; Curtius, J. prakt. Chem. 
(2) 89, 1914, S. 511. 


20 Bist. Syst. Nr. 162, S. 368; Masino, Liebigs Ann. 202, 1880, S. 174. 
*t Bist. Syst. Nr. 1607, S. 257; Masino, Liebigs Ann. 202, 1880, 8.174. | — 
*2 Bist. Syst. Nr. 162, S. 374; KRarrr und STAUFFER, Ber. D. ch. G. | 


15, 1882, 8. 1728; HELL und JoRDANOW, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 990. 


*3 Bist. Syst. Nr. 1607, S. 257; Curtius und DELLSCHAFT, J. prakt. Chem. 


(2) 64, 1901, S. 434; HELL und JorRDANow, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 943. 


*4 Bist. Syst. Nr. 162, 8.375; CurtTius und DELLSCHAFT, J. prakt. Chem. | 


2) 64, 1901, 8. 422. 


25 Bist. Syst. Nr. 162, S. 384; KRAFFT und STAUFFER, Ber. D. ch. G. 1). 


1882, S. 1730. 
6 Bist. Syst. Nr. 1607, S. 257; Pepa, Ann. Liebigs 91, 1854, S. 152. 
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untersucht, wobei vor allem der Méglichkeit der Assoziation, der 
Komplexbildung und dem Auftreten konstant siedender Ge- 
mische Beachtung geschenkt werden soll). Bis jetzt haben orien- 
tierende Versuche, bevor die oben entwickelten Absichten ver- 
wirklicht sind, ergeben, daB die Benzimidazolbildung dann am 
ciinstigsten zur Identifizierung der Fettsiuren in Gemischen ver- 
wendet werden kann, wenn die Gemische durch Fraktionierung 
der Siuren, Ester oder Salze in die Einzelindividuen zerlegt sind, 
die dann weiter mit o-Phenylendiamin in die Benzimidazole ver- 
wandelt, leicht charakterisierbare Substanzen ergeben, die sich 
im Sinne der oben gemachten Angaben leicht weiter reinigen 
lassen. 


Zusammenfassend muB gesagt werden, dab die Benzimid- 
azule sich bis jetzt zur Identifizierung der Fettsiuren mit mitt- 
leren Kohlenstoffzahlen etwa bis C,, als geeignet erwiesen haben. 
Bei héheren Fettsiuren diirften sich die einfachen Benzimidazole 
wegen der auftretenden Verflachung der Schmelzpunktkurve bei 
C,, bzw. Cy, und wegen der sinkenden Schmelzpunkte keine sehr 
befriedigenden Werte ergeben. Fiir diese héheren Fettsduren soll 
unter Anwendung fhnlicher Imidazolringschliisse die Darstellung 
seeigneter Derivate angestrebt werden. Es ist aber zu hoffen, daB 
die Methode der Verwandlung der verschiedensten Karbonsduren 
in.die Benzimidazole zu Identifizierungszwecke noch in verschie- 
denen anderen Gebieten wird angewandt werden kénnen. Fiir 
die ungesittigten Fettsiuren eignet sich, wie orientierende Ver- 
suche ergaben, trotz verschiedener Modifikationen das oben be- 
schriebene Verfahren noch nicht, doch soll auch dariiber spater 
noch ausfiihrlich berichtet werden. 


EXPERIMENTELLES. 


Darstellung der Benzimidazolderivate aus o-Phenylendiamin und 
den entsprechenden Fettsduren. 


Benzimidazole aus Fettsiuren mitunverzweig- 
ter Kette undgerader Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen. 


2-n-Propyl-benzimidazol. Molare Mengen von 


0-Phenylendiamin und Buttersiure wurden unter Anwendung 
eines kleinen Uberschusses an letzterer in einem Kélbchen mit 
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Steigrohr und aufgesetzten Chlorkalziumrohr 8 Stunden am (). 
bad auf 140—150° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der ent. 


standene schwarze feste Kuchen mit einigen Kubikzentimetern [ 
10%iger alkoholischer Lauge zur Neutralisation etwaiger iiber- P 
schiissiger Saiure versetzt, der Alkohol am Wasserbad verjagt und 
der Riickstand mit Benzol extrahiert. Der filtrierte Benzolextrakt 7 
wurde eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. P 
Bei ca. 220°/15 mm geht eine schwach rétlich gefirbte Fliissig. 7 
keit iiber, die bald zu gut ausgebildeten Kristallen erstarrt. Der [ 
K6rper ist leicht léslich in Alkohol, Benzol und Ather, léslich in V7 
heiBem Wasser und Mineralsduren. Die da gebildeten Salze sind | 
in Wasser leicht léslich. Zur Reinigung wurde die Substanz, unter | 
Zusatz von Tierkohle, in wenig heiBem Benzol geliést und aus der ‘ 
filtrierten Lésung, unter Zusatz von wenig Petroliither, zum Aus- | 


kristallisieren gebracht. F. P. 152—153°. 


3°288 mg Substanz: 0°5096 cm* N, (734 mm, 22°) 
3°337 mg a 0°5145 cm* N, (736 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,N,: N 17°50%. 
Gef.: N 17°32%, 17°33%. 


Die Darstellung der Benzimidazolderivate der Kapronsiure 
und Kaprylsiure wurden nach derselben Methode durchgefiihrt. 

2-n-Pentyl-Benzimidazol (aus m-Kapronsiure 
und o-Phenylendiamin). Die Substanz destilliert bei zirka 
250°/15 mm, ist leicht léslich in Alkohol, Benzol und Ather, schwer 
léslich in heiBem Wasser. In Mineralsdure ist sie leicht léslich: 
auch die entstehenden Salze sind in Wasser leicht léslich. Der 
K6érper wurde mit Zusatz von Tierkohle aus Benzol-Petrolither 
umkristallisiert. F. P. 155—156°. 


6°037 mg Substanz: 0°7987 cm* N, (734 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,N, (M 188°2): N 14°90%. 
Gef.: N 14°84%. 


2-n-Heptyl-benzimidazol (aus Kaprylsiure und 
o-Phenylendiamin). Das 2-n-Heptyl-benzimidazol wurde in der- 
selben Weise dargestellt und gereinigt. Es zeigte auch die gleichen 
Léslichkeitseigenschaften und destillierte bei zirka 280°/15 mm. 
F. P. 139—140°. 


3°352 mg Substanz: 0°3969 cm* N, (734 mm, 23°). 
Ber. fiir C,,H,,N, (JM 216°2): N 12°96%. 
Gef.: N 13°19%. 
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2-n-Nonyl-benzimidazol (aus Kaprinséiure und 
o-Phenylendiamin). Die Darstellungsmethode dieses Derivates 
wurde in der Weise variiert, daB die Entfernung der tiberschiis- 
sigen Siiure nicht mit alkoholischem Kali, sondern durch Zusatz 
von gegliihter Pottasche zur Benzollésung des Reaktionsproduktes 
veschah. Die weitere Aufarbeitung blieb dieselbe. Die Substanz 
destilliert bei zirka 280°/15 mm. Sie ist leicht léslich in Alkohol 
und Benzol, léslich in Ather, schwer léslich in heigem Wasser und 
ljslich in Mineralsiuren, wobei auch die gebildeten Salze in 
Wasser léslich sind. F. P. 114—115°. 
5°337 mg Substanz: 0°5595 cm* N, (723 mm, 23°). 

Ber. fiir C,,H,,N. (M 244°2): N 11°47%. 

Gef.: N 11°50%. 

2-n-Undezyl-benzimidazol (aus Laurinsdure und 
o-Phenylendiamin). Auch dieses Derivat wurde, wie oben ge- 
schildert, dargestellt und gereinigt. Es destillierte bei zirka 
300°/15 mm, ist leicht léslich in Alkohol und Benzol, léslich in 
Ather, fast unléslich in heigem Wasser. Auch in konz. Mineral- 
siiuren ist der Kérper léslich, doch treten beim Verdiinnen der 
Lésungen in Mineralsiuren unldésliche Niederschlige auf. F. P. 
101—103°. 
6°200 mg Substanz: 0°5604 cm* N, (734 mm, 23°). 

Ber. fiir C,,H,,N, (M 272°2): N 10°29%. 

Gef.: N 10°11%. 

Palmitin- und Stearinsiure. Die Benzimidazol- 
verbindungen dieser Siuren wurden in der Weise hergestellt, daf 
der schwarze Kuchen des Reaktionsproduktes in wenig Alkohol 
gelést und die heiBe Lésung mit einigen Kubikzentimetern Baryt- 
lésung versetzt wurde, wodurch Bariumsalze der iiberschiissigen 
Sdiuren neutralisiert und ausgefaillt wurden. Die heibe Lésung 
wurde abfiltriert; aus dem Filtrat schied sich beim Erkalten das 
Imidazolderivat, allerdings noch verunreinigt, kristallinisch ab. 
Zur Reinigung muBte es im Vakuum destilliert und dann aus 
Ather oder Alkohol umkristallisiert werden. 

2-n-Pentadezyl-benzimidazol (aus Palmitin- 
siure und o-Phenylendiamin). Der Kérper, nach den oben beschrie- 
benen Angaben dargestellt, destillierte bei ca. 300°/15 mm, ist leicht 
léslich in Benzol, léslich in Alkohol, schwer léslich in Ather und 
nicht léslich in hei®em Wasser. In konz. Mineralsduren ist er 
schwer léslich und gibt auch beim Verdiinnen dieser Lésungen 
sehr schwer lésliche Abscheidungen. F. P. 91—92°. 
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3°697 mg Substanz: 0°2744 cm* N, (734 mm, 22°). 


0-0089 g * ergeben, in 0°0927 g Kampfer vom F, P. 174° gelést, eine 


Depression von 12°. 


Ber. fiir C,,H,,N,: M 328-3. 
Gef.: M 320. 

Ber.: N 8°53%. 

Gef.: N 8°29%. 


2-n-Heptadezyl-benzimidazo1 (aus Stearinsiure 
und o-Phenylendiamin). Die Substanz wurde, wie oben beschriebe:, 


dargestellt und destillierte bei zirka 310°/15 mm, sie ist leicht 
léslich in Benzol, léslich in Alkohol, schwer léslich in Ather, un- 
léslich in heiBem Wasser. Auch in konz. Mineralséiuren ist sie 
schwer léslich und gibt beim Verdiinnen mit Wasser schwer lés- 
liche Abscheidungen. F. P. 90—91°. 


4°012 mg Substanz: 0°2744 cm? N, (734 mm, 23°). 


0°0271 g in ergeben, in 0°2294 9 Kampfer vom F. P. 174° gelést, eine 
Depression von 13°. 


Ber. fiir C,,H,N,: M 356-3. 
Gef.: M 363. 


Ber.: N 7°86%. 
Gef.: N 7°61%. 


BenzimidazoleausFettsiurenmitverzweigter 
Kette. 


2-Isopropyl-benzimidazol (aus _ Isobuttersdure 
und o-Phenylendiamin). Die Darstellung erfolgte wie oben be- 
schrieben. Die tiberschiissige Fettsiure wurde aus der benzolischen 
Lésung mit gegliihter Pottasche entfernt, die filtrierte Lésung im 
Vakuum destilliert und das Destillat aus Benzol-Petrolather um- 
kristallisiert. Es destillierte bei zirka 180°/15 mm, ist leicht lés- 
lich in Alkohol und Benzol, léslich in Ather, heiBem Wasser und 
konz. Mineralsiure. Die Salze mit Mineralsduren sind in Wasser 
leicht léslich. F. P. 223—225°. 


3°362 mg Substanz: 0°5292 cm* N, (734 mm, 24°). 
0°0213 g re ergaben in 0:188 g Kampfer vom F.P. 174° eine De- 
pression von 28°. 


Ber. fiir C,,H,,N,: M 160°1. 
Gef.: M 162. 


Ber.: N 17°50%. 
Gef.: N 17°47%. 
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Beitriige zur Identifizierung der Fettsdiuren | 


2-Methylpentyl-benzimidazol (aus 3-Methy!1- 
entansaure und o-Phenylendiamin). Die Substanz wurde, wie oben 
neschrieben, dargestellt; sie destillierte bei zirka 230°/15 mm, ist 
leicht léslich in Alkohol und Benzol, léslich in Ather und heiBem 
Wasser. In Mineralsiure ist sie léslich, die dabei gebildeten Salze 


ind in Wasser leicht léslich. F. P. 158—159°. 


|-825 mg Substanz: 0°6566 cm* N, (734 mm, 24°). 
Ber. fiir C,,H,,N,: N 14°90%. 
Gef.: N 15°11%. 
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Uber die Reaktion aliphatischer Iminoather mit 
Hydrazin 
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WILFRID OBERHUMMER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1930) 


Die Reaktion von Iminoithern mit Hydrazin ist schon vor 
lingerer Zeit von PinNER* eingehend untersucht und der Re- 
aktionsverlauf an Hand der aromatischen Iminoither geklirt 
worden. Die Reaktion besteht in dem Austausch der Oxalky!. 


gruppen durch den Hydrazinrest und lift sich allgemein so 
formulieren: 


PRES HAY MEER Oa? OS 


/NH 


RCL ++ H,N — NH, = 0,H,0H ++ ROC 
OC,H, NH — NH, 


JNH 
(1) 





Bei den Iminoithern der aliphatischen Reihe, deren An- 
fangsglieder Pinner ebenfalls untersucht hat, hat er faBbare Pro- 
dukte nicht erhalten kénnen. Er schreibt dariiber: ,,..daB_ die 
Reaktion in derselben Weise verliuft wie in der aromatischen 


Reihe, kann man leicht beobachten. Allein die entstandenen Ver- 4 
bindungen sind nicht zu isolieren gewesen.‘ } 


Das nach Gleichung (1) entstandene Monohydrazidin ‘ 





NH 
ROG 
\N — NH, 


ist aber auch schon in der aromatischen Reihe nicht immer zu 
isolieren. Einerseits setzt es sich mit einem weiteren Molekiil 


Iminoiaither unter Abspaltung von Alkohol zu einem Dihydrazidin 
um, 





NH, NH NH, HN 
ROG re ROC ae ” 
‘SN —NH, OC,H, 


\ 


a Lian OR + C,H, 0H 











1 PINNER, Liebigs Ann. 297, 8S. 221. 
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Uber die Reaktion aliphatischer Iminodther mit Hydrazin 


anderseits erleidet es, u. zw. besonders dann, wenn das Hydrazin 
an eine aliphatische Seitenkette gebunden ist, eine Selbstzer- 
setzung, als deren Ergebnis von Pinner Dihydrotetrazine und 
Dihydrotriazole aufgefunden wurden. Die Bildung von Dihydro- 
‘etrazin erklart Pinner so, dab zwei Molekiile Monohydrazidin 
unter Aufnahme von einem Molekiil Hydrazin und Abspaltung 


von Ammoniak 





NH 
2 RO. _--H,N — NH, = 
N —NH, 
NH ——— NH 
ectael 
—| RCM or |-++2 NH, 
\N — NA, H,N—N 


in ein nicht existenzfihiges Zwischenprodukt umgewandelt werden, 
das sofort wieder unter Abspaltung von Hydrazin, das nun neue 
Mengen Monohydrazidin zu verindern imstande ist, in Dihydro- 
tetrazin tibergeht. 





NH NH. /NH — NH. 
CR. oR = RC _ OR + HN — NH; 
‘\N—NH, H,N—N7” --— 


Diese Dihydrotetrazine erleiden bei Behandlung mit Sauren 
eine Umlagerung in Isodihydrotetrazine, welche, wie spater von 
BtLow? und anderen festgestellt wurde, als 1, 3, 4-Amidotriazole 
anzusehen sind. Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte er- 
halt also Piyner stets Dihydrotetrazin und meist auch das auf 
oxydativem Wege aus Monohydrazidin entstehende Dihydro- 
triazol. Liegen die Verhiiltnisse fiir die Reaktion giinstig, d. h. 
also sitzt das Hydrazin an einem aromatischen Kern, konnte 
er auch das Mono- und das Dihydrazidin isolieren. 

Pinner hat die Reaktion immer in alkoholisch-wisseriger 
Lésung ausgefiihrt; dies konnte gut die Ursache bilden, da6 er 
in der aliphatischen Reihe Endprodukte der Reaktion nicht fassen 
konnte. Es ist ja wahrscheinlich, daf die zuerst entstehenden 
Monohydrazidine besonders bei den Anfangsgliedern analog den 
Amidinen durch Wasser sofort zersetzt wurden. Ich habe daher 
versucht, die Reaktion von Iminodther mit Hydrazin unter stren- 
gem Feuchtigkeitsausschlu8 durchzufiihren. 





2 BoLow, Ber. D. ch. G. 39, 8. 2618. 
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Ich habe zuerst auf Formiminoither wasserfreies, iiber KO!{ 


destilliertes Hydrazin einwirken lassen. Es gliickte zwar auch 


unter dieser Bedingung nicht, das zuerst entstehende Mono- 
hydrazidin, in diesem Fall das Formhydrazidin 


/NH, 


HC 
\w — NH, 


zu fassen, wohl aber erhielt ich neben viel Hydrazinchlorid und 
Ammonchlorid als ausschlieBliches und in gré®erer Menge ent 
stehendes Reaktionsprodukt 


NH, 
| 


enti 
SCH 


HC 
N— NZ 


J 
\ 
das 1-Amido-3, 4-Triazol. Es entsteht in einer Ausbeute von 25 


bis 30% und wurde durch Mischschmelzpunkt, Uberfiihrung in 
das Pikrat, Chlorhydrat und das Triazol identifiziert. 


Dieses Versuchsergebnis ist insofern iiberraschend, als 
PinnER diese an Stickstoff substituierten Triazole iiberhaupt nicht 
als unmittelbare Reaktionsprodukte erhalt, sondern erst durch 
nachfolgende Behandlung der Dihydrotetrazine mit Sduren. 


Der Formiminoather reagiert aber nicht nur mit freiem 
Hydrazin, sondern auch in absolut alkoholischer Lésung mit den 
Hydrazinsalzen, u. zw. sowohl mit den einbasischen wie den zwei- 
basischen. Die Reaktion verliuft analog; es entsteht in beiden 
Fallen das Amidotriazol, u. zw. in Form seines Chlorhydrates. Die 
Hoffnung aber in diesem Fall, auch die Zwischenprodukte, die 
zur Amidotriazolbildung gefiihrt haben und die hier in Form 
ihrer bestindigeren Salze entstehen miiBten, zu isolieren, hat sich 
leider trotz mannigfacher Variation dieses Versuches nicht ver- 
wirklichen lassen. Es wurde wohl auch das Vorhandensein 
anderer Koérper beobachtet. Ihre Trennung aber von dem Amido- 
triazolchlorhydrat erwies sich, da sie in der Wirme in Alkohol, 
dem einzigen in Betracht kommenden Lésungsmittel, zersetzlich 
waren, als sehr schwierig. Der Sublimation im Hochvakuum 
zeigten sie sich, wie auch vorauszusehen war, gleichfalls nicht 
zuganglich. Nur einmal gelang es durch Kristallisation, einen sich 
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hei 167° zersetzenden Kérper zu erhalten, der bei weiteren Um- 
kristallisationen keine Verinderung seines Zersetzungspunktes 
zeigte und nach Aussehen und Kristallform rein anzusprechen 
war. Von einer weiteren Untersuchung wurde aber infolge der 
schlechten Ausbeute vorliufig Abstand genommen. Es sind nam- 
lich bei Verwendung von Hydrazinsalz an Stelle des freien 
Hydrazins die Ausbeuten iiberhaupt sehr schlecht. Dies liegt 
daran, daB in der absolut alkoholischen Lésung Hydrazinsalz nur 
schlecht léslich, der Formiminoiither aber eine spontane Zer- 
setzung erleidet. Es ist aber zu erwarten, daf bei den Homologen 
des Formiminodthers, iiber die in einer weiteren Arbeit berichtet 
werden soll, die Verhialtnisse giinstiger liegen. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von Amidotriazol aus Formimino- 
ither und freiem Hydrazin. 


Es wurden zu 50g unter absolutem Ather befindlichen 
frisch bereitetem, salzsaurem Formiminoiither unter sorgfaltiger 
Eiskiihlung tropfenweise 11 g wasserfreies, tiber KOH destilliertes 
Hydrazin gegeben. Es tritt eine heftige Reaktion ein und die 
unter Ather befindliche Masse wird breiig. Gleichzeitig tritt am 
GefiBrande, wo Luft ungehindert zutreten kann, intensive Rot- 
fiirbung auf. Man schiittelt um, bis alles Hydrazin zugesetzt ist, 
verschlieBt das ReaktionsgefaiB sorgfaltig und iiberlaBt dann das 
Ganze mehrere Tage sich selbst. Nach Verlauf einer Woche ist 
die Rotfiirbung verschwunden, nur die unter Ather befindliche 
Masse ist noch schwach rosa gefirbt. Man filtriert nun ab und 
zieht den Riickstand, der aus Ammonchlorid und Hydrazinchlorid 
und Amidotriazol besteht, dreimal mit je 40cm* absolutem 
Methylalkohol aus. Man vereinigt die Ausziige, dampft sie im 
Vakuum zur Trockene. Wird diese Operation mit dem Riickstand 
wiederholt, so ist nun das Amidotriazol von anorganischen 
Salzen frei und kann durch Umkristallisation mit einem Gemisch 
von Athylalkohol und Chloroform leicht rein erhalten werden. 
Ausbeute 3—4 g. 

Zur Identifizierung wurde das Chlorhydrat sowie das Pikrat 
hergestellt und ihre Schmelzpunkte mit der Literatur * iiberein- 





3 Soc. 75, S. 1132. 
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stimmend gefunden. Schmelzpunkt des Chlorhydrates 150’. 


Schmelzpunkt des Pikrates 193—194°. Ebenso wurde bei einei 
Mischschmelzpunkt, der mit einem nach PELLizAri* aus Natrium- 
formiat und Hydrazinsulfat hergestelltem Amidotriazol ausgefiihri 
wurde, keinerlei Depression beobachtet. 


Zur Analyse wurde an Stelle der auBerordentlich hygro 
skopischen Base das Chlorhydrat verwandt: 


227 mg Chlorhydrat gaben 1°941 mg H,O und 3°125 mg CO, 


4° 
2°348 mg uv », bei 734 mm Druck und einer Temperatur von 
23° 9°72 cm? N,. 


Ber. fiir C,H,N,Cl: C 19°98, H 4°58, N 46°51%. 
Gef.: C 20°16, H 5:15, N 46°70%. 


Aufarbeitung der Reaktionvon Formimino- 
ither mit Hydrazinsalz. 


Bei der Verwendung von Hydrazinsalzen an Stelle von 
freiem Hydrazin wurde, wie folgt, verfahren. Zu 200 cm* absolutem 
Alkohol gibt man 40 9 frisch bereiteten salzsauren Formimino- 
ither. Man wartet aber keine vollstindige Liésung ab, sondern 
setzt sofort die berechnete Menge Hydrazinsalz zu. (25 g Hydrazin- 
monochlorid, 38g MHydrazindichlorid.) Die besten Ausbeuten 
wurden erhalten, wenn bei der Reaktion eine Erwirmung ver- 
mieden und die Umsetzung lediglich durch Schiitteln be- 
schleunigt wurde. Man iiberlaiBt dann ebenfalls die Reaktion 
mehrere Tage sich selbst. Eine Farbveriinderung der Lésung tritt 
in diesem Falle nicht ein. Nach einigen Tagen wird abfiltriert, das 
Filtrat zur Trockene eingedampft, der am Filter gebliebene Riick- 
stand dreimal mit je 100cm* heigem, absolutem Alkohol aus- 
gezogen. Die Ausziige, deren Gehalt an anorganischen Salzen ver- 
schieden gro8 ist, auskristallisieren gelassen und die Mutterlaugen 
getrennt zur Trockene eingedampft. Von allen so erhaltenen 
Riickstéinden wurden Schmelzpunkte gemacht und solche, deren 
Schmelzpunkte Ahnlich waren, miteinander vereinigt. Die Frak- 
tionen schmolzen sehr unrein, die niedrigsten Schmelzpunkte 
lagen von 80—150°, héhere von 100—250°. Bei weiterer Ver- 
arbeitung der Riickstinde wurde von dem Gesichtspunkt aus- 
gegangen, da die zu verarbeitenden organischen Salze in Alkohol 
leichter léslich sein wiirden als Hydrazinmono- und -dichlorid. 





4 PeLLIzARI G. 39, S. 529. 
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Die Riickstinde wurden daher zuerst mit wenig (5—15cm’*) Al- 
kohol ausgezogen, um die leicht léslichen Bestandteile abzutren- 
nen; dann ein zweites Mal mit 30—40cm* Alkohol, um die 
<chwerer léslichen Bestandteile zu erhalten; das dann noch Zu- 
riickgebliebene wurde darauf gepriift, ob es noch organische Be- 
standteile enthielt, und zu diesem Zwecke eventuell noch ein 
drittes Mal ausgezogen. Ich méchte gleich vorwegnehmen, dab 
trotz einer solehen fraktionierten Aufarbeitung es nicht gegliickt 
ist, auBer dem Triazolchlorhydrat gréBere Mengen anderer wohl- 
definierter Kérper zu erhalten. Die verschiedenen Ausziige wur- 
den wieder auskristallisieren gelassen und die Mutterlaugen zur 
Trockene eingedampft. Von Kristallisationen und Riickstanden 
wurden wieder Schmelzpunkte gemacht, iihnliche Schmelzpunkte 
wieder vereinigt und so fortgefahren, bis ein einheitlicher 
Schmelzpunkt resultierte. Schmelzpunkt 150°. Die alkoholischen 
Lésungen und Mutterlaugen wiesen zuerst gelbliche bis braune 
Firbungen auf, die bei weiteren Kristallisationen verschwanden. 
Nach der achten Kristallisation war das Amidotriazolchlorhydrat 
im allgemeinen rein und schmolz bei 150°. Es wurde aber trotz 
quantitativer Verarbeitung nie mehr als 0-4—-0-5g erhalten. Es 
entspricht dies einer Ausbeute von 3%. Die Identifizierung er- 
folete iiber das Pikrat, Schmelzpunkt 193—194°. Der Misch- 
schmelzpunkt zeigte keinerlei Depression. 


112 R. Springer und R. Frena 





Versuche zur quantitativen Ermittlung von Uber- 
fuhrungszahlen der Metalle bei der Elektrolyse 


ihrer Legierungen 
(1. Mitteilung) 


Von 


RICHARD SPRINGER und RICHARD FRENA!’ 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat in Graz 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 


Quantitative Ermittlungen der Uberfiihrungszahlen von Me- 
tallen wurden bislang nur fiir die Elektrolyse von den Alkali 
metallen in ihren sehr verdiinnten Lésungen in Quecksilber 
durchgefiihrt. Lewis, ApAMs und LanmMANnN’, welche in sehr ver- 
diinnten Amalgamen von Kalium bzw. Natrium in Ubereinstim- 
mung mit anderen Autoren eine Wanderung dieser Metalle nach 
der Anode, des Quecksilbers nach der Kathode beobachteten °. 
haben fiir die bei verhiltnismiBigen niedrigen Stromdichten bei 
Elektrolyse durch 1000 Amperestunden pro Farad transportierten 
Mengen in Grammiquivalenten die folgenden Zahlen gefunden: 


In einem 3°24 atomprozentigen Na-Amalgam . . 2°9 . 
er ‘ oy I, 
2°16 - : - Poet Serie. 


Die Uberfiihrung der Metalle bei der Elektrolyse ihrer Legic 
rungen ist demgemi8 um mehrere Zehnerpotenzen kleiner als bei 
der Uberfiihrung der Metallionen bei der Elektrolyse wiisserige: 
Liésungen. Auf Anregung R. Kremanns versuchten wir, die Uber- 





* Diese Versuche wurden bereits im Jahre 1928 durchgefiihrt. Ihre 
Veréffentlichung erfolgte einerseits wegen des Abganges Dr. R. SPRINGERS 
in die Industrie, anderseits durch anderweitige Uberlastung des Instituts- 
vorstandes erst im jetzigen Zeitpunkt. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1915, 8S. 2656. 

-* Siehe Le BLANC und JackH, Z. Elektrochem. 35, 1905, S. 395, und 
R. KREMANN, F. BAUER, A. VOGRIN und H. SCHEIBEL, Monatsh. Chem. 5¢, 
1930, S. 35ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 305 ff. 
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i-gungen Hirrorrs* bei seinen klassischen Arbeiten iiber die 
\\anderung der lonen wihrend der Elektrolyse, fiir wiisserige 
L.osungen ganz allgemein ohne Einschrinkung auf verdiinnte 


' \malgame auf geschmolzene Metallegierungen, anzuwenden. 


Bekanntlich erfolgt die Bestimmung der Uberfiihrungs- 
zahlen in wdsserigen Lésungen dermafen, da’ man nach erfolgter 
Klekrolyse aus einem, bzw. beiden Elektrodenschenkeln des Elek- 
trolysiergefaBes die Fliissigkeit schichtenweise ablaBt, so lange, 
bis die Analyse ergibt, daB man sich in einem Gebiet unverinder- 
ter Konzentration befindet. Da der Gehalt der abgelassenen Fliissig- 
keitsmenge vor der Elektrolyse durch die Konzentration 
der verwendeten Lésung bekannt ist und da der Gehalt nach 
der Elektrolyse sich unmittelbar aus dem Gehalt der ana- 
lysierten Schichten ergibt, findet man die zu- oder weggewan- 
derte Menge durch einfache Subtraktion. 


Anode a nathode 








—> Gehalt an 
_Uberfihrtem Mefall 
ae 


Lage des Elektrolysverrohres 





Fig. 1. 


Die Uberfiihrungszahl kann also gewissermaBen aus den 
Konzentrationsiinderungen des Anoden- oder Kathodenteiles, die 
(Fig. 1) den Stiicken ab oder cd entsprechen, als das Verhiltnis 
des ab- oder zugewanderten Metalls zu der in der als Einheit ge- 
wihlten Zeit durchgegangenen Strommenge ermittelt werden, 
u. zw. miissen im Idealfalle die aus ab und cd abgeleiteten Werte 
identisch sein. 


Bei der Elektrolyse von geschmolzenen Metallen liegen ita 
Prinzipe die gleichen Verhiltnisse vor wie in wisserigen Lésun- 
gen, und ist das schichtweise Abtrennen nach der Elektrolyse 
schon durch die stiickweise Analyse der elektrolysierten Faden 


vegeben. 





4 Pogg. Ann. chim. 89, S. 177, 98, 8. 1, 103, 8.1, 106, 8. 337 und 513. 
8 
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Es scheint also von vornherein fiir die exakte Bestimmuneg 
von Uberfiihrungszahlen bei der Metallelektrolyse notwendig. 
unter solchen Bedingungen zu arbeiten, bei denen nach der Elek- 
trolyse in der Mitte der Réhre ein Gebiet unverinderter Kon- 
zentration festzustellen ist. Der Ausbildung eines solchen Mitte!- 
stiickes wirkt schon bei der Elektrolyse wiisseriger Lésungen 
die Diffusion entgegen. Im stirkeren MaBe noch ist das bei der 
Elektrolyse von Metallegierungen der Fall. Es wire daher ndétig. 
Roéhren von solcher Linge zu verwenden, da wabrend der Dauer 
der Elektrolyse die Riickdiffusion die KonzentrationsverhAltnis-« 
im Mittelstiick nicht beeinflussen kann. 


1 Versuche mit Natriumamalgamen. 


Als geeignetes Legierungspaar erschienen uns die Natriun- 
Quecksilberlegierungen, da hier auch in konzentrierteren Amal- 
gamen sekundire Schwierigkeiten 4uerlich wenigstens in — 
gegentiber anderen Legierungspaaren — geringerem Mabe autf- 
treten, wie aus den Untersuchungen von R. Kremann, RICHARD 
MULLER und F. Kienzu iiber ,,Die Elektrolyse von Quecksilber- 
Natriumlegierungen“ ° hervorgeht. Bei den Versuchen dieser Auto- 
ren ist an den Konzentrations-Lagekurven der unter verschiede- 
nen Bedingungen elektrolysierten Réhren ein unverindertes 
Mittelstiick noch nicht zu erkennen. Die Kurven verlaufen mehr 
oder weniger stetig, von der Anode zur Kathode abfallend. Dic 
Linge der Roéhren schwankte zwischen 10—30cm. Eine einzige 
Réhre von 60cm Linge (Réhre XI) wurde bloB an den Enden 
analysiert, so daf hier ein etwaiger geradliniger Verlauf des 
mittleren Teiles der Kurve nicht festgestellt werden konnte. Wir 
studierten daher zundichst die Konzentrationsinderungen bei der 
Elektrolyse eines 30-, 31- bzw. 28%igen Natriumamalgams ir 
Réhren von 78, 73, bzw. 1382 cm bei Stromdichten von 3-4, 4:56 
bzw. 5°%5 Amp./cm* bei einer Elektrolysierungsdauer von neun 
Stunden. 


Die Arbeitsweise war ganz die gleiche, wie sie von R. Kre- 
MANN, RicHARD MULLER und F. Kienzi beschrieben wurde. Um uns 
von der Art der GleichmiBigkeit des Einzuges zu iiberzeugen und 
zugleich den Natriumgehalt der urspriinglichen Legierung festzu- 





5 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
133, 1924, S. 157. 
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stellen, wurden jeweils Stiicke eines unelektrolysierten Rohres 
,nalysiert, wie Tab. 1 als Beispiel fiir einen Einzug des fiir 
Rohre II verwendeten Amalgams zeigt. 


Die Versuchsergebnisse mit den elektrolysierten Roéhren 
-ind in den folgenden Tabellen 2 bis 4 wiedergegeben, in denen, 
wie auch in den folgenden Tabellen die am Kopfe geschriebenen 
Buehstaben die nachstehende Bedeutung haben: 


¢ = Temperatur 
Z = Zeitdauer der Elektrolyse 
q = Flachenquerschnitt der 
Kapillare 


I = Rohrlange 
I = Stromstirke 
Dx = Stromdichte 
E = Elektrolyseneffekt 


Auch wurde in den einzelnen Fillen der Querschnitt der 
Réhren zu Anfang, in der Mitte und am Ende des Rohres ge- 
messen. Als ,,Anfang“‘ der Réhre wurde die Anodenseite be- 


zeichnet. 


Die mit den Réhren I—III beobachteten, aus den Tabellen 2 
his 4 ersichtlichen Konzentrationsverschiebungen sind in bekann- 
ter Weise in den Figuren 2—4 dargestellt. Wir sehen bei den 
hbeiden Versuchen mit 78 bzw. 73°5cm Linge, abgesehen von ge- 
ringen Fehleriiberlagerungen, tatsichlich ein kurzes unverdndertes 
Mittelstiick, wiihrend mit steigender Rohrlinge bis 132 cm, wie 
Fig. 4 es zeigt, die Fehleriiberlagerung in den Vordergrund tritt. 
Immerhin versuchten wir, fiir alle drei untersuchten Faille die 
Uberfiihrungszahl zu berechnen. 


Tabelle 1. 


Analyse der einzelnen Teilstiicke einer unelektrolysierten 
RoéhrelIl mit einem zirka 31%igen Amalgam. 


Pe re ee “ » _— —— 
Sse WAR RM Ra dies 


Nr,  Legierung Na Saure Na Glas Legierung 
bie g g cms % g auf 1g Réhre 
1 0-1209 0-0373 16°2 30°82 0°8128 0-145 

2 0-1406 0 0437 19-0 31°08 0 +8650 0°163 

3 0°1302 0 0405 17°6 31°09 1-1199 0°116 

4 0°1223 0-0382 16°6 31°21 0-7454 0°164 

5 0°1198 00377 16°4 31°48 0°7284 0°165 

6 0-0671 00208 9°05 31°02 0°4763 0-141 


Mittlerer Prozentgehalt vor der Elektrolyse 31°11. 
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Tabelle 2. 
Roéhrel. 
L = 78cm t = 240° 
I = 8'3 Amp. Z = 9 Stunden 
D,, = 3°4 Amp. gi. M. = 2°36 mm? 
E = 18°72% Na. 
Der Querschnitt betrigt: zu Anfang der Réhre . . . 2°35 mm? 
in der Mitte der Réhre . . 2°42 mm? 
am Ende der Réhre . 2°30 mm?. 
Nr Legierung Na Hg Glas Saure Ne 
° g g g g em3 Na 
1 0-1101 0-0299 00802 06204 13°0 27°15 
2 0-1303 0:°0354 00949 0-°7317 15°4 27°18 
3 0°1759 0-0478 0-1281 1-0037 20°8 27°19 
4 0° 1885 0-0522 0-1363 1°0844 22°7 27 + 69 
5 0° 2068 0-0575 0°1493 1-1986 25°0 27°80 
6 0°1964 0:0554 0-1410 1 1500 24°1 28 ° 22 
7 0-1709 0-0492 0°1217 1°0305 21°4 28°80) 
8 0-1831 0°0527 01304 1°1121 22°9 28°76 
9 0-1766 0-°0511 0°1255 1°0987 22 °2 28°91 
10 0°1825 0°0531 0°1294 1°1387 23°1 29°11 
11 0-1892 0-0554 0-1338 1°2033 24°1 29-29 
12 0-1796 0-0529 0+ 1267 1°1542 23°0 29°45 
13 0°1805 0-0538 0° 1267 1°1515 23°4 20°81 
14 0-1664 0°0501 0°1163 1-0870 21°8 30°13 
15 0-1860 0°0561 0-1299 1°2216 24-4 30°16 
16 0-1796 0°0543 0°1253 1-1939 23°6 30°22 
17 0°1821 00552 0-1269 1°2301 24-0 30°31 
18 0-1771 0: 0539 0°1232 1°1776 23°45 30°45 
19 0-1784 0°0547 0-1237 1°1872 23°8 30°68 
20 0°1752 0-0531 0°1221 1°1315 23-1 30°32 
21 0-1736 0-0518 0-1218 1°2183 22°5 29°81 
22 0°1914 0-0584 01330 1°2542 25°4 30°52 
23 0°1747 00536 0-1211 1°1417 23°3 30°67 
24 0°1893 0-0582 0°1311 1°2513 25°5 | 30°74 
25 0° 1856 00580 0-1246 1-2617 25°2 31°22 
26 0°1816 0°0577 01239 1°2343 25°1 31°79 
27 0°1654 0-0529 0°1125 1°1351 23°0 31°98 
28 0° 1623 0° 0526 0-1096 1°1230 22°85 32 °3s 
29 0-1565 0: 0505 0-1060 1°0779 21°95 32°26 
30 0°1515 0-0507 0-1008 1°1042 22°05 33°47 
31 0-1220 00430 0°0790 1°0038 18°7 35°25 
32 0°1075 0-0439 0: 0636 0-°9612 19°1 40°86 
Summe: 5-°4766 1°6551 3°8215 35 * 6734 


Der errechnete Prozentgehalt der Réhre an Natrium nach der Elektrolyse 
betrigt durchschnittlich 30°22. 


Der gefundene Prozentgehalt vor der Elektrolyse betrug 30°06. 
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27°18 
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27°69 
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Nr. 


bY 


16 
17 
18 
19 
20 


29 
30 
31 
32 


L 
I 


73°5 em 
8°4 Amp. 


D, = 4°56 Amp. 
E = 12°45% Na. 


Der Querschnitt betrigt: 


Tabelle 3. 
Réhre Il. 


= 240° 


Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 


Z — 9 Stunden 


zu Anfang der Roéhre. . 
in der Mitte der Réhre . 
am Ende der Réhre 





Summe: 3°9570 


Der errechnete Prozentgehalt der Réhre an Natrium nach der Elektrolyse 
betrigt durchschnittlich 30°95. 


Der gefundene Prozentgehalt vor der Elektrolyse betrug 31°11, siehe Tab. 1. 


Legierung Na Hg Glas 
J Y g 7] 

00854 0-0220 00634 0-4262 
01060 00270 00786 0°5236 
01599 00413 0°1183 0-8025 
0-1422 00366 0-1051 0-7102 
0- 1692 0-0452 0°1237 08766 
0-1458 0°0395 01057 07666 
0° 1349 0-0374 0-0972 0°7257 
0-1320 00369 0-0946 0-7154 
0- 1262 00366 00894 0-7108 
0°1345 00396 0-0945 0-7688 
0-1304 0-0392 00911 0-7612 
0° 1426 0° 0436 0-0989 0°8454 
0-1304 0-0408 00902 0-7914 
0-1195 0-0387 0-°0827 0-7520 
0-°1235 0-0391 00850 0-7580 
01362 00416 0-0941 0-8072 
0°1427 0°0438 0-0983 0° 8506 
0-1478 00-0453 0-1018 0°8793 
0°1152 0°0355 0-0790 06897 
0-°1113 0° 0366 0- 0762 0°7111 
01172 0° 0363 0-0803 0°7034 
01286 0-0410 0°0877 0°7961 
0-1164 0-0370 00786 0-7170 
0-1382 00449 00931 0-8706 
0-1375 0-0453 00913 0°8792 
0°1317 0-0446 0° 0865 0° 8652 
0°1145 0-0393 0-0740 0 7628 
0-1000 0+0367 00633 0-7130 
0-0951 00366 0-0597 0-7093 
0°0955 00359 0-0593 0° 6967 
0-0699 0-0290 0-0432 05630 
0-0767 0-0316 0 0479 0°6139 

1°2245 2°7325 23-7625 


qi. M. = 1°84 mm? 


. 1°87 mm? 
. 1°85 mm? 
. 1°81 mm?. 


Saure 

cms 
9°55 

11°9 
18°1 
16°5 
19-8 
17°45 
16-4 
16° 
16° 
17° 
a 
19 
by 
16 
16° 
18° 
19° 
20 
15°75 
15°15 
16°05 
17°8 
16°4 
19°6 
20-1 
19°65 
17°6 
15°95 
15-4 
15°75 
11°6 
12°5 


— te DO bo 
© or 


cr 
or 


ww oo =] 
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27°96 


29°13 
29°75 
30°16 
30°64 
30°86 
30°79 
31°19 
30°90 
31-10 
31°12 
31°44 
31°51 
31°50 
31°83 
32°40 
32°62 
33 * 62 
34°31 
35°35 
36°68 
37°24 
37°93 
38°17 
37°44 
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1. 1°07 mm?; 
Nr. — 
1 00595 
2 0-0782 
3 0-1005 
4 00900 
5 0°1018 
6 0-1046 
7 0-°1126 
8 0°1014 
9 0-0949 
10 0-0982 
11 0-0858 
12 0-0802 
13 0-°0917 
14 0-0922 
15 0-0976 
16 0-0988 
17 00959 
18 0-0893 
19 0-0905 
20 0-1100 
21 0-0980 
22 0-0928 
23 0-0895 
24 0-0912 
25 0-0856 
26 0-0704 
27 0-0938 
28 0-0978 
29 0-0950 
30 0-0997 
31 0°1122 
32 0-0928 
33 0-0922 
34 0°0746 
35 0°0875 
36 0-0810 
37 0-0878 
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L = 132 em 
I = 6 Amp. 

D, = 5°5 Amp. 
E = 12°18% Na. 


Na 
g 
0°0133 
0:0179 
0°0234 
0°0214 
0°0246 
0°0260 
0:0288 
0°0274 
0-0260 
0°0278 
0°0251 
0°0235 
0°0271 
0:0269 
0:0281 
0°0276 
0:0269 
0°0255 
0°0258 
0:0317 
0°0283 
0°0271 
0°0268 
0:0275 
0-0259 
0°0198 
0°0267 
0°0276 
0°0262 
0°0277 
0°0313 
0°0263 
0°0258 
0°0217 
0°0246 
0-0339 
0:0263 


Tabelle 4. 
Roéhre MI. 


Hg 
g 
0-0462 
0-0603 
0°0771 
0: 0686 
0:0772 
0-0786 
0:0838 
0-0740 
0-0689 
0-0704 
0: 0607 
0-0567 
0-0646 
0-0653 
0: 0695 
0°0712 
0-0690 
0-0638 
0-0647 
0:0783 
0-0697 
0°0657 
0:0627 
0-0637 
0°0597 
0 0506 
0-0671 
0-0702 
0: 0688 
0-0720 
0-0809 
0-0665 
0:0664 
0-0529 
0-0629 
0-0471 
0:0615 


= 240° 


Z = 9 Stunden 
qi. M. = 1°095 mm? 


Die Stufen der Querschnittsinderungen betragen: 
2. 1°09 mm?; 3. 1°14 mm?; 4. 1°08 mm? 


Glas 


g 


0*7252 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


0°9197 
1° 
1°1005 


1910 


*2580 
*3392 
*4845 
*4219 
*3774 
*4502 
"3076 
*3016 
4329 
3933 
*4524 
“3988 
3622 
"2762 
*3427 
6086 
*4668 


1°3851 
1°3874 
1°4244 
1°3124 
1°3168 
1°5622 
1°4848 
1°4139 
1° 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


4403 


6628 
*3656 
* 3892 
*1142 
*3326 
* 2356 


3630 


; 5. 1°07 mm?. 


Sdure 
cm? 


5 


12° 


5 


8 
8 
2 
3 
7 
3 
5 
0 
3 
1 
9 
2 
8 
7 
2 
0 
7 
1 
2 
8 
3 
8 
65 


"95 
*25 
6 


co 


Z 
qo 


0 
0 


bo LO LO 
O DD bo 
= to 


SU) 


°29 
23°76 
24°17 
24°84 
25°53 
26°99 
27°38 
28-34 
29-22 
29-25 
29 ° 59 


28°79 


28-06 
28°59 
28°46 
28°85 
28°86 
29°24 


30°13 
30°22 
28°09 
28°44 
28 > 22 
27°60 
27°79 
27°88 
28°37 
27°94 
29°13 
28°12 
29°53 
29-99 
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= Legierung Na Hg Glas 
.% g g g Y 

38 00772 0-0235 0-0538 1°2224 
39 0-0770 0-0230 00540 1-1886 
10 00738 0-0219 0-0519 1-1978 
{1 0-0904 00255 0-0649 1-3908 
{2 0-0782 00219 0-0563 1°1724 
3 0-0930 0-0253 00677 1°3430 
\4 00938 0-0274 00664 1°3392 
1) 0-0940 0:0271 0- 0669 1-+3868 
16 0-0897 0-0271 0-0626 1°3907 
17 00829 0-0253 0-0576 1°4181 
48 0-0800 0°0256 00544 1°3154 
49 00731 0-0238 00493 1+ 2034 
50 0-0785 00260 00525 1°3401 
ay 0: 0642 0-°0215 00427 1-0974 
52 00607 0:0205 00402 1°0892 
53 0°0545 0-0186 0° 0359 0-9748 
54 00432 0°0150 0-0282 0-9824 
Summe: 4°7198 1°3573 3°3625 70° 8526 


Sdure 
cm? 
10°2 
10 

9°5 
11°1 
9°5 
11°25 
11°8 
11°8 

11 

11°15 

10°35 

11°3 
9°35 
8°9 
R- 
6° 


or = 
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Na % 


30°38 
29°88 
29°61 
28°24 
27°94 
27°19 
29°21 6 
28°87 
30°25 
30°52 
32°05 
32°56 
33°10 
33°49 
33°71 
34°18 
34°60 


Der errechnete Prozentgehalt der Réhre an Natrium nach der Elektrolyse 


betrigt 28°75. 


Der gefundene Prozentgehalt vor der Elektrolyse betrug in einem Versuch 
27°93, in einem anderen 28°6. 


Kurve fiir Roéhre LI. 





% Na 
Ss 
0 BE rg ie 6 ee Se ee 





: 


L 1 


af 


1 


4 l 


Hathode 
—_> 





ine 








a as 


Gewicht des 


7 ) 


a5 


J 


05 4 


5 2 05 
Jortlaufenden Legrerungsfadens (3mm= 01g) 
Fig. 2. 


Das fiir die Ermittlung der Uberfiihrungszahl in wisserigen 
Lisungen nétige schichtenweise Abtrennen nach der Elektrolyse ist, 
wie erwihnt, bei der Elektrolyse von Metallegierungen durch die 
stiickweise Analyse der Réhre gegeben. Wir wissen also von jedem 





6 Durch Hg-Bestimmung indirekt ermittelt. 
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Stiick seinen Gehalt an Natrium und Quecksilber nach je; 
Elektrolyse. Die Menge der Metalle, die in jedem dieser Stiicke 
vor der Elektrolyse vorhanden gewesen ist, lat sich leicht un: er 


der vereinfachenden Annahme ermitteln, da®B das Rohr iiler 


Kurve fiir Réhre IL. 
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Fig. 3. 


ot 





seine ganze Linge hin gleiche Wandstirke und gleichen Quer- 
schnitt hat. Das ist nun natiirlich nicht streng der Fall, doch 
la68t sich im Hinblick auf gréBere Fehlerquellen, die weiter unten 
zu besprechen sein werden, diese Annahme in erster Anniherung 


Kurve fiir Rébre IIL. 





Anode 





———> Nathode 











n 1 l i i l r 
05 1 Qs Z 05 J as d as 
Gewicht des Legrerungsfadens (4¥mm-=019) 
Fig. 4. 


machen. Dividiert man das Gesamtgewicht von Natrium und 
Quecksilber durch das Gesamtgewicht der leeren Glasréhrchen, so 
bekommt man zwei Faktoren, die angeben, wieviel Natrium bzw. 
Quecksilber 1g leerer Glasréhre entsprechen. Multipliziert man 
mit diesen Faktoren die Gewichte der leeren Rohrstiicke, so er- 
halt man die gesuchten Gehalte an Natrium und Quecksilber 
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fiir jedes Stiick vor der Elektrolyse. Aus diesen Zahlen lat sich 
.ofort die Gehaltsinderung der Metalle fiir jedes Stiick errechnen. 


Die Rechnung sei am Beispiel der Réhre I erliutert. 


35°6734 g Glasréhre enthalten...... 5°4766 g Legierung 
bzw. 1°6551 g Na 


und 3°8215 g Hg 
Dementsprechend enthielt vor der Elektrolyse 


OY tak g's C's s 6 6 «6 4% 0°0464 g Na 
1g ests ese E ese Saeed e's 0°1071 g Hg 


Robrstiick 1 enthielt demnach bei einem 
Glasrohrgewicht von 0°6204 g (vor der 


I og ee Se bce ce 0°0288 g Na 
0°0665 g Hg 

Rohrstiick 2 enthielt bei einem Glasrohr- 
gewicht von 0°7317 g......... 0°0340 g Na 
0-0784 g Hg 


usw. 
Die, durch Konzentrationsverschiebung durch Elektrolyse 


hervorgerufenen Differenzen der Zusammensetzung fiir jedes Stiick 

bestimmt man durch Subtraktion dieser so errechneten Werte von 

den nach der Elektrolyse analytisch gefundenen und in den be- 

treffenden Tabellen (2 bzw. 3 und 4) aufgezeichneten Werten. 
Rohrstiick 1 enthielt beispielsweise: 


Na Hg 
Nach der Elektrolyse ... . 0°0299 0° 0802 
Vor der Elektrolyse. .... 0-0288 0° 0665 


Zunahme + 0°0011 + 0°0137 ? 

Die folgenden Tabellen 5, 6 und 7 geben die so er- 
mittelten Resultate fiir die Versuche der Tabellen 2—4 wieder, 
wobei die Zunahme an dem betreffenden Metall nach der Elek- 
trolyse als +, die Abnahme als — gekennzeichnet ist. 

Man sollte nun erwarten, daB entsprechend den absoluten 
in den Figuren 2—4 gekennzeichneten Konzentrationsver- 
schiebungen in den einzelnen Teilstiicken des Anodenteiles eine 
Zunahme von Quecksilber und eine Abnahme von Natrium, in den 
einzelnen Teilstiicken des Kathodenteiles dagegen eine Zunahme 
an Natrium und eine Abnahme an Quecksilber festzustellen ware. 
Dagegen beobachtet man, abgesehen von einer ziemlich unregel- 
miBigen Verteilung der Zu- und Abnahme der Natrium- und 
Quecksilbergehalte im Mittelteile, iiberlagernd eine deutliche An- 
reicherung beider Metalle im Anodenteil und eine Abnahme beider 
Metalle im HuBersten Kathodenteil. Diese ganz verbliiffende ex- 





7 Auf diese sonderbare Gewichtszunahme beider Metalle kommen wir 
noch spiter zuriick. 
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perimentelle Beobachtung kénnte entweder im ursichlichen Zu- 
sammenhang mit der Art der elektrolytischen Stromleitung stehen 
oder auf sekundire Ursachen bzw. systematische Fehler der Ver- 
suchsfiihrung zuriickzufiihren sein. 

Wir haben daher einerseits noch ihnliche Versuche ange- 
stellt mit anderen konzentrierten Amalgamen, u. zw. Kalium- 
und Zinnamalgamen, anderseits versucht, die von R. Kremany 
und seinen Mitarbeitern angestellten Elektrolysenversuche mit 
Metallegierungen in ahnlicher zur Errechnung von Uberfiihrungs- 
zahlen nétigen Weise auszuwerten, um iiber die Feinstruktur der 
Konzentrationsverschiebungen etwas zu erfahren. Natiirlich ist 
unter der gegebenen Sachlage, im besonderen in den letzten 
Fallen, wo die Versuche ein unverindertes Metallstiick nicht auf- 
weisen, es zundchst illusorisch, Uberfiihrungszahlen im Sinne 
HitTorFs auszuwerten. 


Tabelle 5. 

Nr. Na Differenz Hg Differenz 

1 vors§ 0:0288 + 0° 0665 “ 
nach 0-0299 0°0011 0°0802 0°0137 

9 vor 0°0340 + 0:0784 + 
nach 0°0354 0-0014 0-0940 0-0165 

3 vor 0-0466 + 0° 1075 + 
nach 0-0478 0 0012 0°1281 00206 

4 vor 0-0503 +- 0°1162 + 
nach 0-0522 0-0019 0°1363 0:0201 

5 vor 0°0556 + 0°1288 + 
nach 0°0575 0-0019 0°1493 0-0209 

6 vor 0°0534 + 0° 1232 + 
nach 0°0554 0-0020 0-1410 0°0178 

7 vor 0°0478 + 0-1104 + 
nach 0°0492 0-0014 0°1217 0-0113 

8 vor 0°0516 + 0°1191 + 
nach 0°0527 0°0011 0°1304 0°0113 

9 vor 00510 4- 0°1177 + 
nach 0°0511 0°0001 0°1255 0:0078 

10 vor 0°0528 + 0° 1220 + 
nach 0°0531 0°0003 0°1294 0°0074 

11 vor 0°0558 — 0°1289 + 
nach 0°0554 00004 0° 1338 0-0049 








8 Vor“ und ,,nach“ bedeutet hier wie im folgenden: ,,vor“ und ,,nach* 
der Elektrolyse. 
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Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 
vor 

nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 
vor 

nach 


vor 
nach 


Na 
0-0536 
0-0529 
0°0534 
0-0538 
0-0504 
0-0501 
0: 0567 
0°0561 
0-0554 
0-0543 
0-0570 
0°0552 
0°0546 
0-0539 
0-0551 
0°0547 
0°0525 
0°0531 
0-0565 
0°0518 
0-0582 
0°0584 
0°0530 
0-0536 
0-0581 
0-0582 
0-0585 
0-0580 
0-0573 
0°0577 
0°0527 
0-0529 
0-0521 
0-0526 
0-0500 
0-0505 
0°0512 
0°0507 
0-0466 
0-0430 
0-0446 
0-0439 


Differenz 


0-0007 
- 
00004 
0-0003 
0-006 
0-011 
0-0018 
0-007 
0-004 
~ 
00006 
0-0047 
00002 
00006 
0-0001 
0-0005 
00004 
0-0002 
0-0005 
0-0005 
0-005 
0-0036 


0 -0007 


Hg 

-1237 
- 1267 
+1234 
- 1267 
1165 
1163 
-1308 
-1299 
-1279 
+1253 
-1318 
-1269 
-1261 
+1232 
+1272 
-1237 
+1212 
+1221 
1305 
+1218 
+1343 
- 1330 
1223 
1211 
1340 
‘1311 
+1352 
-1276 
-1322 
- 1230 
+1217 
1125 
+1203 
-1097 


*1155 
1060 


°1183 
*1008 
0°1075 
0-0709 


0-1030 
0- 0636 


ccoocoocoocoocoocoocooscooeosceoso esc oso eoscocOOCOC COS eosoclUcCOCcUOCCUCOCCO CUCU 


Differenz 


ae 
0-0030 

-+ 
0-0033 
0-0002 
0-0009 


0: 0026 


0-0049 


0-0029 


0-0035 
aa 
0-0009 
0° 0087 
0-0013 
0-0012 
0-0029 
0-0076 


0-0083 


0: 0092 


0-0106 


0-0095 
0°0175 
0-0285 


0-0394 
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Nr. 


bo 


10 


11 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


Na 
0°0220 
0°0220 
0-0270 
0-0274 
0°0413 
0°0416 
0°0366 
0°0371 
0°0452 
0°0455 


0-°0395 
00-0401 


0-0374 
0°0377 


0-0369 
0-0374 


0° 0366 
0-0368 
0-0396 
00400 
00392 
0-0393 
0-0436 
0°0437 
0-0408 
0-0402 
0°0387 
0-0368 
0°0391 
00385 
0°0416 
0°0421 
0-0438 
0°0444 
0°0453 
0-0460 
00355 
00362 


Tabelle 6. 


Differenz 


0° 0000 
+ 
0-0004 


af 
0-0003 


id 
0:0005 


+ 
0-0003 


af 
0-0006 


+ 
0-0003 


-4 
0-0005 


. 
0-0002 


+ 
0-0004 


+ 
0-0001 


4 
0-0001 
0- 0006 
0-019 
0- 0006 
00005 
00006 
0-0007 


0° 0007 
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0°0490 
00634 
0-0602 
0-0786 


0-0923 
0-1183 


0°0817 
0°1051 


0-1008 
0°1237 


0-0881 
0°1057 


0*0834 
0-0972 
00823 
00946 


0°0817 
0°0894 


0-0884 
0°0945 


0°0875 
0°0911 


00972 
00989 
00910 
00902 
00865 
00827 
0°0872 
0-0850 
00928 
0°0941 
0-0978 
0°0983 
0°1011 
0°1018 


0°0793 
0:0790 


Differenz 


+ 
0-0144 


=u 
0°0184 


+ 
0-0260 


ve 
0-0234 


4. 
0-0229 


+ 
0-0176 


+ 
0:0138 


. 
0-0123 


+ 
0°0077 


+. 
0-0061 


+ 
0-0036 


+ 
0-0017 


0-0008 


0-0038 


0-0022 


— 
0°0013 


“f. 
0-0005 


4 
0-0007 


00003 
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Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 
vor 

nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


‘vor 


nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


Na 
0-0366 
0°0351 
00363 
0°0369 
0-0410 
00409 


00370 
0 °0377 


0°0449 
0-0451 


00-0453 
0°0462 
0-0446 
0°0452 
0°0393 
0°0405 


0°0367 
00367 
0°0366 
00354 
0° 0359 
0-0362 
0-0290 
0-0267 


0-0316 
00288 


Na 
0:0139 
0°0133 
0-0176 
0°0179 
00228 
00234 
0°0211 
0°0214 


00241 
0°0246 


Differenz 


0-0015 


! 


—_—— 


0-0006 


0-0001 
“+ 
0° 0007 


Pa 
0-0002 


4. 
0-0009 


/ 
0: 0006 


+ 
0-0012 
0° 0000 
0-0012 


a 
0-0003 


0°0023 


0-0028 


Tabelle 7. 


Anode. 


Differenz 


0-0006 
4 
0-0003 
she 
0-0006 
othe 
00003 


FY 
0-0005 


Hg 
00818 
0-0762 


0-0809 
0-0803 


0:0915 
0-0877 
00824 
0-0787 
0-1001 
0-0931 


0-°1011 
0-0913 


0-0994 
0-0865 
0-0877 
0-0740 
0: 0820 
0° 0633 
0-0816 
0°0597 
0-0801 
0-0593 
0-0647 
0-0432 
0: 0706 
0-0479 


0-0344 
0-0462 
0-0436 
0-0603 
0° 0565 
0:0771 
0-0522 
0- 0686 
0°0597 
0°0772 


Differenz 


0-0056 
0-006 
0-0038 
0-037 
0-0070 
0-0098 
0-0129 
0-0137 
0°0187 
0-0219 


0-0208 


Differenz 


— 
0-0118 


4 
0-0167 
ole 
0-0206 
ale 
0:0164 


+ 
0°0175 
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Nr. 


10 


11 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


Na 


0°0257 
0°0260 
0-0284 
00288 


0°0272 
0°0274 


0°0264 
0-0260 


0-°0278 
0-0278 


0°0251 
0°0251 


0-0249 
00235 
0°0275 
0:0271 
0 +0267 
0-0269 
0°0278 
0°0281 
00268 
0-0276 
0-0261 
0-0269 


0-0245 
00255 


0-0258 
0-0258 


00308 
00317 


00281 
0-0283 


0-0265 
00271 


0-0266 
00268 


00273 
0°0275 


0°0252 
0°0259 


Differenz 


A. 
0-0003 


- 
0*0004 


“f 
0-0002 


0-0004 


0-0000 


0° 0000 


0-0014 
0-0004 


+ 
0-0002 


+ 
0-°0003 


- 
0-0008 


A 
0-0008 


ek 
0-0010 
00000 
+ 
0-0009 


+ 
00002 


> 
0°0006 


ae 
0°0002 


+ 
0-0002 


dp 
0°0007 
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Hg 
0-0636 
0-0786 
0-0704 
0-0838 
00675 
0-0740 
0-0654 
0-0689 
00688 
0-0704 
0-0621 
0-0607 


00618 
0-0567 


0-0680 
00646 
0-0661 
0 +0653 
0° 0689 
0°0695 
0-0664 
0°0712 
0° 0647 
0-0690 
0: 0606 
0-0638 
0 -0637 
0-0647 
00764 
00783 
0-0697 
00697 
0°0657 
0- 0657 
0-0659 
00627 
00675 
0°0637 
00623 
0-0597 


Differenz 


> 
0°0150 


“}- 
0°0134 


a 
0-0065 


de 
0:0035 


a 
0-0016 
0-0014 
0°0051 


0-0034 
0-0008 
+ 
0-0006 


+ 
0-0048 


-- 
0-0043 


a 
0°0032 


ee 
0-0010 


+- 
0-0019 


0-0000 


0:0000 


00032 


00038 


0°0026 


pena 


siiesbabew 
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Nr. 


Ig 


Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 


vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 


vor 
nach 


Na 


00252 
0-0198 


0-0299 
0° 0267 
0°0285 
00-0276 
0-0272 
0): 0262 
0:0276 
00-0277 
0*0319 
0°0313 
0-0262 
0-0263 
0-0261 
0-0258 
0°0214 
0-0217 
0-°0255 
0 0246 
0-0237 
0-0339 
0-0261 
0-0263 
0-0234 
0-0234 
0) +0228 
0-0230 
0°0229 
0-0219 
0°0267 
0-0255 
0°0225 
0-0219 
0°0257 
0-0253 
0-0256 
0°0274 
0° 0266 
0°0271 


Differenz 


0-0054 


00032 
0° 0009 


0-0010 
ae 
0-0004 
+ 
0- 0006 


4+ 
0-0001 


00003 


+ 
0-0003 


0-0009 


+ 
0-0102 


a 
0-0002 


0° 0000 


+ 
0-0003 


0-0010 
0-0012 
0-0006 


0)-0004 


4+ 
0-0018 


mi 
00005 


Hg 
0-0625 
0: 0506 


0-0731 
0-0671 
0°0705 
0-0702 
0° 0671 
0-0688 
0°0683 
0-0720 
0-0789 
0-0809 
0-0648 
0-0665 
0-0644 
0-0664 
0-0529 
0° 0529 
0-0633 
0°0629 
0-0587 
0-0471 
0-0647 
0-0615 
0-0580 
0-0538 
0-0569 
00540 
0-0569 
0-0519 
0- 0660 
0-0649 
0-0557 
0-0563 
0-0638 
00677 
00635 
0-0664 
0-0658 
00669 


Differenz 


0°0119 
0-0070 


0° 0003 


fe 
0:0017 


+ 
0°0037 
A 
00020 
” 
0°0017 


+ 
0° 0020 


0}: 0000 


0: 0004 


0-0116 
0-082 
0-042 
0-0029 
0-050 


~_ 


0-0011 


he 
0: 0006 


abe 
*0039 


a 
00029 


( 


a 


0-0011 


12 


= 


‘ 
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Nr, Na Differenz Hg Differen. 
46 vor 0:0266 + 0-0660 aR 
nach 0°0271 0°0005 0°0626 0°0034 
47 vor 0°0271 — 0°0673 — 
nach 0°0253 0°0018 0°0576 0-0097 
48 vor 0°0252 + 0°0625 — 
nach 0°0256 0-0004 0°0544 0-0081 
49 vor 00-0231 +. 0°0571 — 
nach 0-0238 0° 0007 0:0493 0:0078 
50 vor 0°0257 + 0-0636 — 
j nach 00260 0:0003 0°0525 0-0111 
51 vor 0°0210 + 0°0521 — 
nach 0-0215 0-0005 0°0427 0-°0094 
59 vor 0°0209 —_ 0°0517 — 
nach 0°0205 0-0004 0°0402 0°0115 
53 vor 0°0187 — 0:0463 — 
nach 0°0186 0-0001 0-0359 0-0194 
54 vor 0°0189 — 0-0466 — 
nach 0°0150 0-0039 00282 0°0184 


Bevor wir jedoch auf diese weiteren Versuche bzw. Be 
rechnungen iibergehen, soll noch eines Versuches mit einen 
rund 34% Natrium enthaltenden Amalgam gedacht werden, das 
mit relativ geringer Stromdichte bei Zimmertemperatur elektro- 
lysiert wurde. 


Die Réhre erfuhr durch die JouLEscHE Wirme eine nur ge- 
ringe Temperaturerhéhung, so dai der Schmelzpunkt der Le- 
gierung sicher nicht erreicht wurde, so dai die Legierung unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen einem Gemisch von festem 
und wenigem fliissigem Amalgam entsprach. 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 wiedergegeben 
und in Fig. 5 zur graphischen Darstellung gebracht. In Tabelle 9 
sind die Analysen der Teilstiicke eines nicht elektrolysierten 
Fadens der gleichen Legierung wiedergegeben. 


Es ist nicht zu verkennen, daB hier infolge der verminderten 
Diffusion es schon bei relativ kurzen Rohrlingen zur Aus- 
bildung eines unverinderten Mittelstiickes kommt, wenn man von 
den stirkeren Fehlerschwankungen absieht, und der Elektrolysen- 
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effekt mit 8-4% im Hinblick auf die relativ geringe Stromdichte 
abnorm hoch ist. 

Fiir die gleiche Stromdichte in geschmolzenen Natrium- 
amalgamen ungefaihr gleicher Zusammensetzung und bei gleichen 
sonstigen Versuchsbedingungen ergibt sich nach den Versuchen von 
R. Kremann, Richarp MULLER und F. Krenzi nach Fig. 3 ihrer 
Arbeit interpolatorisch ein Wert von rund 3%. Méglicherweise 
kann auch durch mechanische Mitfiihrung fester Teilchen bei 
der Elektrolyse der héhere Effekt mit bedingt werden. Wir 
haben auch fiir diesen Versuch die Mengen und Zusammen- 
setzungen der einzelnen Teilstiickchen vor und nach der Elektro- 
lyse in der oben geschilderten, fiir die Ermittlung der Uber- 
fiihrungszahlen nétigen Weise ausgewertet. Aus den entsprechen- 
deu Zahlen in Tabelle 10 sieht man wie bei den friiheren Ver- 
suchen eine Anreicherung beider Metalle an der Anode, dann im 
anschlieBenden Mittelstiick eine ungleichmiBige Verteilung von 
Zu- und Abnahme beider Metalle und im letzten Kathodenstiick 


eine Abnahme beider Metalle. 





Tabelle 8. 
Roéhre IV. 
L = 20 cm ¢ = Zimmertemp. + Joulsche Wairme 
I= 2 Amp. qg = 2°27 mm? 
Dx = 0°88 Amp. Z = 19 Stunden 
E = 8°38% Na 
Nr,  Legierung Na Hg Glas Saure Na % 
q g g g cm 
1 0°1186 0° 0353 0° 0833 0-6714 15°35 29°76 
2 0-1101 0-0361 0°0740 06902 15°7 32°79 
3 0-1158 00396 0° 0762 0-7650 17°2 34°16 
4 0° 1320 0-0449 00871 08670 19°52 34°91 
5 0° 0930 0°0331 00599 0-6530 14°4 35°61 
6 0°1146 0° 0382 00764 00-7476 16°62 33°35 
7 0° 1238 0-0425 0-0813 0-8328 18°5 34°37 
8 0°1451 0°0503 0-0948 0-9662 21°86 34°65 
9 0-1048 0-0359 0-0689 0-6872 15°47 33°95 
10 0-1008 0-0367 0-0641 06960 15°97 36°44 
11 0-0820 0°0313 0°0507 06982 13°6 38°14 
Summe: 1°2406 0-4239 0-8167 8°2746 


Der durchschnittliche Prozentgehalt vor der Elektroanalyse betrug 34-05, 


siehe Tab. 9. 


Der durchschnittliche Prozentgehalt nach der Elektrolyse betrug 34°17. 
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Tabelle 9. 


Analyse der Teilstiicke eines nicht elektrolysierten Fadens 
gleicher Zusammensetzung wie beimelektrolysierten Faden 
der Réhre IV (Tabelle 8). 

















Legierung Na Saure 
Nr. g g ems Na % 
1 0°1015 0°0345 15 33°99 
2 0°1032 0°0352 15°3 34°1 
3 0°1114 0°0382 16°6 34°27 
4 0°1193 0°0405 17°63 33°99 
i. M. 34°05 
Kurve fiir Réhre IV. 
40 
39 
2 58 
3 
ay 
5 5 
Sy 
Sx 
df 
30 
Tabelle 10. 
Nr. Na Differenz Hg Differenz 
1 vor 0°0344 + 0°0663 + 
nach 0°0353 0:0009 0-0833 0:0170 
: vor 0°0354 + 0°0681 + 
nach 0°0361 0:0007 0°0740 0°0059 
3 vor 0°0392 4+- 0°0755 + 
nach 0°0396 0:0004 0:0762 0°0007 
4 vor 0°0444 + 0°0856 + 
nach 0°0449 0-0005 0:0871 0-0015 
; vor 0°0334 — 0°0645 — 
nach 0°0331 0°0003 0:0599 0:0046 
6 vor 0°0383 — 0°0738 + 
nach 0°0382 0°0001 0:0764 0°0026 
7 vor 0°0427 — 0°0822 — 
nach 0°0425 0:0002 0°0813 0:0009 
8 vor 0°0495 + 0°0954 _ 
nach 0:0503 0°0008 0°0948 0°0006 
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vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


Na 
0: 0352 
0-0359 
0°0357 
0°0367 
0:0358 
0-0313 


Differenz 


of 
0-0007 


4 
0-0010 


0°0045 


Hg 
00678 
0-0689 
0-0687 
0-0641 
0-0689 
0-0507 
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Differenz 


si 
0°0011 


0-0046 


0-0182 


2, Experimentelle Versuche mit Kalium- bzw. 


Zinnamalgamen. 


Die experimentellen Schwierigkeiten sind, wie auch aus 
den Beobachtungen der friiheren Autoren’ hervorgeht, bei der 


Kurve fiir Réhre I. 










Effekt in %K 


SSSSsssSss 


Anode <——_- _ ——>-Kathove 


2 1 
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Fig. 6. 
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Gewicht des Legierungsfadens (mm-b19) 


Elektrolyse von Kaliumamalgamen erheblich gréBer als bei der 


Elektrolyse von Natriumamalgamen. 


So miBlangen uns beispielsweise alle Versuche mit Rohr- 





langen mit 85cm und es gelangen uns nur zwei Versuche mit 


® R. KREMANN; RICH. MULLER und HvuGo ORTNER, Monatsh. Chem. 


45, 1924, S. 177, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 177. 
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Rohrliangen von 40cm und Amalgamen mit rund 46 bzw. 43% 
Kalium und Stromdichten von 4 bzw. 1-8 Amp./cm’. 


Wie man aus der graphischen Darstellung der in den 
Tabellen 11 und 13 niedergelegten Versuchsergebnisse in den 
Figuren 6 und 7 ersieht, sind hier die experimentellen Fehler- 
schwankungen erheblich gréBer und ein unverdndertes Mittel- 
stiick ist kaum abzuleiten. Man kann nur erkennen, daB8 sich 
Kalium an der Kathode anreichert und, wie in fast allen bislang 


Kurve fiir Réhre IL. 














j ] 1 


JSG 05 7 05 2 
Gewicht des Legierungsfadens (§mm-= 01g) 





Fig. 7. 


beobachteten Fallen, daB die Effekte mit steigender Stromdichte 
ansteigen. 


Aus den zur Ermittlung von Uberfiihrungszahlen nétigen 
Berechnungen der Mengen der beiden Metalle in den einzelnen 
Teilstiicken, wie sie in den Tabellen 15 und 16 wiedergegeben 
sind, ersieht man, abgesehen je von dem iuBersten Rohrstiick 
Nr. 1 auf der Anodenseite, wo eine Anreicherung beider Metalle 
erfolgt, da8 trotz der scheinbar gréferen Fehlerschwankungen 
entsprechend den Kurvenbildern in Figur 6 und 7, eine An- 
reicherung von Quecksilber und eine wenn auch quantitativ 
geringere Abnahme des Kaliumgehaltes in den Anodenteilstiicken 
und eine Anreicherung von Kalium bzw. Abnahme von Queck- 
silber in den Kathodenstiickchen abzuleiten ist. 








- 43% 


in den 
in den 
Fehler- 
Mittel- 
B sich 
slang 





Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 133 


Tabelle 11. 
Réhre lL 
L = 40 cm ¢t = 250° 
J =5 Amp. Z = 4 Stunden 
Di; = 4 Amp. q = 1°23 mm? 
E = 20°05% K 


Der Querschnitt der Réhre war an verschiedenen Stellen praktisch 





konstant. 
Nr. — r o gee — K % 
00559 00207 0-0352 1°1374 5°83 37°07 
2 00628 0-0231 0°0397 1° 2846 5°9 36°73 
3 0°0629 0-0244 0° 0385 1°3495 6°23 38°72 
{ 0°0597 0°0242 0°0355 1°3467 6°2 40°60 
5 0:0588 00242 0:0346 1°3568 6°18 41°09 
6 0: 0642 0:0242 0:0400 1-3410 6°2 37°76 
7 0°0584 00252 0°0332 1-4006 6°45 43°18 
8 0°0558 00246 0-0312 1°3712 6°3 44°15 
9 0-0539 0: 0238 0°0301 1°3376 6°1 44°25 
10 0-0529 0:0242 0-0287 1°3573 6°2 45°82 
11 00499 0°0235 0-0264 1°3016 6 47°01 
12 0-0479 0°0227 0°0252 1°2591 5°8 47°34 
13 00462 0-0229 0-0233 1°2613 5°85 49°51 
14 0°0371 0-0192 0-0179 1°0432 4°9 51°64 
15 0-0394 0-0207 0-0187 1-1258 5°3 52°59 
16 0°0366 0°0199 0° 0167 1-0838 5-1 54°48 
17 0°0397 0°0227 0:0170 1°1861 5°8 57°12 
Summe: 0°8821 03902 0°4919 21-5436 


Der errechnete Prozentgehalt der Réhre an Kalium nach der Elektrolyse 
betragt 44:2, wihrend sich nach Tabelle 12 durch Analyse eines unelektroly- 
sierten Fadens ein Wert von 46°0% ergab. 
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Tabelle 12. 


Analyse der Teilstiicke einer unelektrolysierten Rébhre 
gleicher Fiillung wie beim Versuch der Tabelle 11. 


Nr. Legierung K Sdure 








g g »* 
1 0°1104 0-0504 12°9 45°68 
2 0-0932 0°0428 10°95 45°93 ‘ 
3 0-0893 0°0414 10°6 46°41 u 
4 0:0579 0°0267 6°85 46°26 ¢ 
5 00614 00281 7°2 45°85 : 
i. M. 46°06 : 
Tabelle 13. i 
Rohre IL. ' 
L = 40 cm t = 260° ; 
I=4 Amp. q = 2°24 mm? a 
Dx = 1°8 Amp. Z = 4 Stunden 30’ : 
E=4-54% K é 
Der Querschnitt betragt zu Beginn der Réhre (Anodenseite): 2°27 mm? f 
ie “ . aimee i. % »  (Kathodenseite): 2°22 mm? y 
Nr, Legierung K Hg Glas Saure K « | 
; g g g g ems ' 
1 0: 1248 0-0504 0-0744 1 +2060 12-9 40-41 
2 0-1340 0°0547 0°0793 1+3207 14-0 40°85 
3 0°1298 0:0504 0-0794 1°3064 12°9 38°86 
4 0-1194 0-0504 0-0790 1+2148 12-9 42°24 i 
5 «01282-00547 =—«0 0785 13090 14-0 42°70 i 
6 0°1159 0-0485 0: 0664 1°1765 12°4 42-19 
7 0°1165 0-0504 0:0661 1-2008 12°9 43°29 
8 0°11338 0-0497 0: 0636 1°1917 12°7 43°82 
9 0°1441 0:0618 0-0823 1°4749 15-8 42°87 & 
10 0°1257 0:0551 0-0706 1°3245 ~- 14:1 43°86 & 
11 0°1165 0-0506 0°0659 1°2151 12°95 43-46 FF 
12 0°1147 0-0512 0-0635 1°2154 13°1 44-65 
13 0°1185 0°0532 0:0653 1°2655 13°6 44°87 
14 0-1144 0:0512 0-0632 1°2164 13°1 44°77 
15 0°1227 0°0551 0:0676 12936 14°1 44°95 
Summe: 1°8375 0°7874 1-0501 18-9313 





Der durchschnittliche Prozentgehalt vor der Elektrolyse betrug 43-08% k 
laut Tabelle 14. 
Der durchschnittliche Prozentgehalt nach der Elektrolyse betrug 42°85% K. 
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Tabelle 14. 
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Analyse der Teilstiicke eines unelektrolysierten Rohres 


Nr. 


—— 


bo 


Nr. 


bo 


Cr 


6 


~] 


10 


11 


12 


Legierung 


g 
0°1116 
0°1356 


K 
g 


00479 


0-0586 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


0°0206 
0° 0207 


00233 
0-0231 


0-0244 
0-0244 
0-0244 
00242 


0-0246 
0-0242 


0-0243 
0°0242 


0-0254 
0-0252 
0-0248 
0-0246 


00242 
0-0238 


0-0246 
0-0242 


0 -0236 
0°0235 
0° 0228 
0-0227 


Hg. 
g 
0-0637 
0-0770 


Tabelle 15. 


Anode. 


Differenz 


‘ 
0-0001 


0-0002 


0-0000 


0-0002 


00004 


0-0001 


0-0002 


Glas 
g 


1-4730 
1°3334 


Hg 
0-0260 
0-0352 


0°9293 
0°0397 
0°0308 
0: 0385 
00308 
0°0355 


0-0310 
0-0346 
0-0306 
0-0400 
0-0320 
0-0332 
0-0313 
0-0312 
0-0305 
0-0301 
0-0310 
0° 0287 


00297 
00264 
00288 
00252 


Siure 
em 


12°25 
15°1 


eleicher Fiillung wie beim Versuch der Tabelle 13. 


K % 
42°92 
43°25 

i, M. 43-08 





Differenz 


+ 
0: 0092 


am 
0°0104 


-+— 


0:0077 


+ 
0: 0047 


4+ 
0-0036 


id. 
0: 0094 


4 
0-0012 


0-0001 


00004 
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Nr. 


13 


14 


15 


16 


17 


Nr. 


bo 


10 


11 


12 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


0-0228 
0+0229 
00189 
0-0192 


0°0204 - 


0°0207 
0-0196 
0-0199 


0°0215 
00227 


K 

0°0502 
0°0504 
0°0549 
0°0547 
0°0543 
0-0504 
0°0505 
00504 
0°0544 
0°0547 
00478 
0°0485 
0-°0499 
0°0504 
0-0496 
0°0497 
0°0618 
00618 
0°0551 
0°0551 
0°0505 
0-0506 
0°0505 
0°0512 
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Differenz 
“to 
0-0001 
ae 
00003 
a 
0:0003 
+ 
0-0003 


ee 
0-0012 


Tabelle 16. 


Anode. 


Differenz 


- 
0-0002 


00002 
0°0039 


0°0001 
“> 
0-0003 


ig. 
0-0007 


a 
0-0005 
Ap 
0-0001 


0-0000 


0-0000 
+ 
0-0001 


me 
0-0007 


Hg 
0-0288 
0-0233 
0-0238 
0-0179 


0°0257 
0°0187 


0-°0247 
0-0167 


0°0271 
0-0170 


0 -0669 
0°0744 
0°0733 
0°0793 
0°0725 
0°0794 
00674 
0-0690 
0-0726 
0-°0735 
0-0638 
00664 
0° 0666 
0°0661 
0°0661 
0°0636 
0°0824 
0°0823 
0°0735 
0-0706 
0:0674 
00659 
00674 
0-0635 


Differenz 


0-0055 
0-059 
0-0070 
0-0080 


0-0101 


Differenz 


i‘. 
0-0075 


le 
0-0060 


or 
0-0069 


Ap 
0:0016 


a 
0-0009 


4. 
0-0026 
0-005 
0-005 
0-001 
0-0029 
0-0015 


00039 
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Nr. K Differenz Hg Differenz 
_ vor (00526 ‘a 0-0702 wei 
10 nach 0): 0532 0-0006 0-0653 0-0049 
vor 00506 4 00675 cs 
14 nach 0-0512 0-0006 0-0632 0-0043 
: vor 0-0538 + 0-0717 —_— 
ly nach 0-0551 0-0013 0: 0676 0-0041 


In den Mittelstiicken sind wieder UnregelmaBigkeiten vor- 
handen, u. zw. derart, daB es teils zur Anreicherung, teils zur 
Verminderung beider Metalle kommt. 


Abgesehen von diesen Unregelmifigkeiten haben diese Ver- 
suche mit Kaliumamalgamen in qualitativer Hinsicht, im Gegen- 
satz zu den vorbeschriebenen Versuchen mit Natriumamalgamen 
zu einem anderen, u. zw. zu dem von vornherein zu erwartenden 
Resultat gefiihrt. Bei quantitativer Betrachtung sehen wir aber, 
daB die Abnahmen von Kalium an der Anodenseite besonders bei 
Réhre I relativ klein sind, viel kleiner, als nach den absoluten 
Konzentrationsverschiebungen zu erwarten wire. Es muf also 
auch hier jene Wirkung titig gewesen sein, die eine Verschiebung 
auch von Kalium nach der Anode bewirkt, wie das beziiglich 
Natrium bei dem Natriumamalgamen der Fall war, ohne dai dem 
Vorzeichen nach eine solche Kaliumanreicherung an der Anode 


zum Ausdruck kommt. 


Bei der Elektrolyse eines rund 50%igen Zinnamalgams 
unter den in der folgenden Tabelle 17 angegebenen Bedin- 
vungen sehen wir aus der graphischen Darstellung der Versuchs- 
ergebnisse in Fig. 8, daB bei der Elektrolyse in einer 60cm 
langen Kapillare die Fehlerschwankungen wieder recht grof 
sind. In Ubereinstimmung mit friiheren Versuchen von R. KrEMANN 
und Ing. Bupan”® reichert sich das Zinn an der Kathode, das 
Quecksilber an der Anode an. Die Effekte sind etwas gréBer als 
nach den Versuchen von Bupan. Méglicherweise ist die hohe 
Rohrlinge die Ursache des Unterschiedes, indem Bupan die 
Grenzrohrlinge nicht erreicht hatte. 

Es wurde noch ein zweiter Versuch mit einem Zinnamalgam 
ungefahr gleicher Zusammensetzung und einer kurzen Rohre, aber 





10 Siehe R. KREMANN und KAPAUN, Z. anorg. u. allgem. Chem. 140, 
1924, 8. 196. 








138 R. Springer und R. Frena 


bei Zimmertemperatur gemacht, wo das Amalgam nur teilw 
fliissig war. 


Kurve fiir Roéhre I. 
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Fig. 8. 


Kurve fiir Roéhre II. 
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Fig. 9. 


Die beziiglichen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 20 
und 21 wiedergegeben und in Fig. 9 graphisch dargestellt. 


Ahnlich wie bei dem Versuch in Tabelle 8 mit Réhre IV 
dieser Arbeit mit einem Natriumamalgam bei Zimmertemperatur 
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sind die Effekte relativ groB, jedenfalls infolge geringerer Dif- 
fusionswirkung bei der niedrigen Temperatur, wogegen ein 
horizontales Mittelstiick hier nicht zu ersehen ist, vielleicht durch 
die besondere Fehlerverteilung bei der Elektrolyse zweiphasiger 
Systeme einerseits, die geringe Rohrlinge anderseits. Trotz der 
relativ groBen Fehlerstreuung bei diesem Versuch sieht man bei 
Berechnung der Mengen beider Metalle in den einzelnen Teil- 
stiicken in Tabelle 22 deutlich eine Zunahme von Zinn bzw. 
Abnahme von Quecksilber im Kathodentei] und eine Abnahme 
von Zinn bzw. Zunahme von Quecksilber im Anodenteil. 


Weniger kommt dies zum Ausdruck bei der Elektrolyse von 
Zinnamalgam in Rohre I. Aus der entsprechenden Tabelle 19 
ersieht man, da gleichzeitig Anhiufung und Abnahme beider 
Metalle in den einzelnen Teilstiicken mit Abnahme bzw. Zunahme 
des einen oder des anderen Metalls in regelloser Folge ab- 


wechseln. 


Wihrend also bei den Natriumamalgamen eine scheinbare 
Wanderung beider Metalle nach der Anode erfolgt, erfolgt, wie 
erwartet, bei den Kalium- und Zinnamalgamen eine Zunahme von 
Kalium bzw. Zinn in den Kathodenstiickchen, von Hg in den 
Anodenstiickchen, wenn auch hier UnregelmaBigkeiten dieses Bild 
erheblich stéren, so daB es fraglich ist, ob die scheinbare Wan- 
derung beider Metalle nach der Anode bei den Natriumamalgamen 
ursichlich mit dem Phinomen der Metallelektrolyse zusammen- 


hingt. 
Wir haben daher versucht, die Alteren Versuche von 


R. KremMann und seinen Mitarbeitern in gleicher Weise auszu- 
werten, woriiber im nun folgenden Abschnitt berichtet werden soll. 


Tabelle 17. 


Rohre I. 
L == 60 cm t = 250° 
I == 2°2 Amp. gq = 2°29 mm? 
Dy, == 0°98 Amp. Z = 4 Stunden 


E = 3°16% Hg 


Die Querschnittsmessungen ergaben fiir die ganze Réhre den gleichen Wert. 
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Kathode. 
Nr. Legierung Sn Hg Glas 
g g g g 
1 0-3546 0-1900 0° 1646 08282 
2 0°4216 0°2231 0-1985 0-7828 
3 0°4104 0°2119 0-1985 0-8198 
4 0°4238 0°2156 02082 0-8010 
5 0° 4236 0-2149 0+ 2087 0°8148 
6 0-4097 0°2132 0°1965 0°7685 
7 0°3730 0°1891 0-1839 0°7238 
8 0°3323 0°1723 0°1600 0-7020 
9 0° 4135 0°2114 0°2021 0°8247 
10 0°4590 0°2310 0*2280 0-8882 
11 0-4670 0-2340 0°2330 0-8950 
12 0°4547 0° 2267 0°2280 0-8653 
13 0° 4188 0°2051 0°2137 0-8196 
14 0° 4246 0°2109 0°2137 -0°8094 
15 0-4624 0-2335 0-2289 0-8908 
16 0°4252 0°2165 0°2087 0°8201 
17 0-4630 0°2300 0-2330 0:9010 
18 0°4774 0-2399 0°2375 0-9488 
19 0°4452 0-2284 0-2168 0°8542 
20 0°4234 0-2132 0°2102 0-8180 
21 0°4996 0°2454 0°2452 0°9478 
22 0°5086 0°2513 0°2573 10280 
23 0:4469 0°2180 0-2289 0-8270 
24 0°4313 0° 2064 0-2249 0°8567 
25 0°4356 0°2051 0°2305 0-8180 
26 0-4329 0-2009 0*2320 0-8656 
27 0°4034 0-1999 00-2035 0-7908 
28 0-3850 0°1915 0°1935 0°7932 
29 0°4088 0°2061 0-2027 0°8424 
Summe 10° 4263 6°2353 6-1910 24°3455 


Rhodan-Lg. 


ems 


16°25 
19°6 
19°6 
20°55 
20-6 
19°4 
18°15 
15°75 
19-95 
22°5 
23-0 
22°5 
21-1 
21-0 
22-6 
20°6 
23°0 
23°45 
21°4 
20°75 
24-2 
25-4 
22°6 
22-2 
22°75 
22-9 
20°09 
19-1 
20-1 


He % 


46°42 
47°09 
48-38 
49-12 
49°26 
47°96 
49°29 
48°01 
48°87 
49°65 
49°89 
50°12 
51°03 
50°10 
49°51 
49°08 
50°32 
49-76 
48-69 
49-64 
49°97 
50°59 
51°23 
52°14 
52°90 
53°59 
50°45 
50°25 
49 +58 


Der durchschnittliche Prozentgehalt betrug vor der Elektrolyse 49°55% Hg 


laut Tabelle 18. 


Der errechnete Prozentgehalt betrigt nach der Elektrolyse 49°98% Hg. 


A na 








Nr. 


Nr. 


bo 








Tabelle 18. 
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Analyse eines nichtelektrolysierten Metallfadens gleicher 


ig % 

3°49 Nr. 

(9 , 

°3 > 

12 

°26 

"96 

29 

01 

87 

» Nr. 

89 

12 I 

3 

0 2 

1 

8 3 

2 

5; 4 

q 

{ 5 

: 

6 
7 
8 
iw) 
10 
11 
12 
13 





Legierung 


g 
0°4610 
0°2515 
0°5771 


Sn 

g 
0°2321 
0°1279 
0- 2894 


Hg 
g 
0-2289 
0°1236 
02877 


Glas 


Rhodan-Lg. 


Zusammensetzung wie in Versuch der Tabelle 17. 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


vor 
nach 


vor 


Hg 
0+2142 
0+ 2027 
0-2017 
01935 
0-2011 
0-2035 
0+2201 
02320 
0-2080 
0- 2305 
0-2179 
0: 2249 
02103 
0+ 2289 
0-2614 
0-2573 


0°2410 
0+ 2452 
0-2080 
0°2102 
0°2172 
0°2168 


0°2413 
0°2375 


0°2291 
0°2330 


Tabelle 19. 


Kathode. 


Differenz 


0°0115 
0-0082 


de 
0-0024 


+ 
0°0129 


+ 
0°0225 


rs 
0-0070 


+ 
0°0186 
0 0041 

+. 
0°0042 

he 
)}-0022 
0°0004 


0-0038 
+ 
0°0039 


g em?3 Hg % 
0-9004 22°6 49-66 
04837 12-2 49-14 

— 8449-85 

i. M. 49°55 

Sn Differenz 
0-2158 — 
0° 2061 0°0097 
0-2032 —_ 
0-1915 0°0117 
0- 2025 — 
0-1999 00026 
0+ 2217 — 
0-2009 0°0208 
02095 ~~ 
0-2051 0-0044 
0-2194 _—- 
0° 2064 0°0130 
0-2118 + 
0-2180 0°0062 
0+ 2633 — 
0°2513 0°0120 
0°2427 + 
0° 2454 00027 
0°2095 + 
0°2132 0-0037 
0-2188 + 
02284 0°0096 
0-2430 _—- 
0° 2399 0°0031 
0-2308 — 
0-2300 0-0008 
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Nr. 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


21 


22 


23 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


LI = 19°6 cm 
I=3 Amp. 
Dy; = 1°22 Amp. 
E = 18°68% Hg 


Hg 


0-2086 
0° 2087 


0° 2265 
0: 2289 


02058 
0°2137 


02084 
0°2137 


02201 
02280 


0° 2276 
0° 2330 


02259 
0° 2280 


0*2097 


0°2021 


0°1785 
01600 


01840 
0°1839 
0-1954 
0°1965 
0-2072 
0° 2087 
0°2037 
0-2082 
02085 
0°1985 
0°1991 
0°1985 
0°2106 
0°1646 


Differenz 


+ 
0-0001 


al 
0-0024 


Qe 
00-0079 


0°0053 


+ 
00079 


abe 
0°0054 


aa 
0-0021 


00076 


0-0185 


0-0001 
a 
0:0011 


abe 
0:0015 


+ 
0-0045 


0-0100 


0-0006 


0-0460 


Tabelle 20. 


R. Springer und R. Frena 


Sn 
0-2100 
0°2165 


0°2281 
0° 2335 


02073 
0*2109 
0-2099 
0°2051 


0-2216 
0° 2267 
02292 
0*2340 


0°2275 
02310 


0*2112 
0°2114 


0°1798 
0-1723 
0-1854 
0-1891 
0° 1968 
02132 
0°2087 
0-2149 


0° 2052 
0°2156 


0-2100 
0°2119 
0-2005 
02231 


0°2121 
0-1900 


Differenz 


aa 
0-0065 

—+ 
0°0054 


op 
0-0036 


0° 0038 
ote 
00051 


+ 
0°0048 
4 
00035 


4. 
0-0002 


0°0075 


a. 
0-0037 


‘ 
0:0164 


aa 
0° 0062 

2 
0-°0104 


4. 
0-0019 


aa 
0-0226 


0°0221 


¢ = Zimmertemperatur + Joulsche 


Roéhre II. 
Wirme 
gq = 2°45 mm? 


Z = 16 Stunden 


eT ee 
Ms TPO Ia AN RPLTER ER PRE A RE: 





MOREL Le 


PE oe hy ks ae 
cai weit Mate Seti SUSE rk Bde aeons ae 














erenz 
0065 
0054 
1036 
038 
151 


48 





Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 


(Zu Tabelle 20.) 





Nr Legierung Sn Hg Glas 
ie g g g g 

{ 0°4011 0° 2527 0°1484 0°8145 
? 0° 3338 0° 2054 0°1284 0-6370 
; 04309 0° 2333 0°1976 0°8084 
{ 0°4476 0° 2534 0°1942 07956 
5 04042 01952 0° 2000 0-°7504 
6 0°4351 0°2114 0+ 2237 07638 
7 0°4499 0°2112 0+ 2387 0°8155 
8 04464 0° 2167 0° 2297 0°7765 
4 0: 4088 0-1811 0°2277 0- 7028 
10 0°4402 02035 0+ 2367 0-7880 
Summe: 4°1980 2°1639 2°0341 7°6525 
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Rhodan-Lg. 

cms % He 
7°4 37°01 
6°4 38°46 
9°85 45°85 
9°68 43°38 
10°42 51°71 
11°15 51°4 

11°9 53°06 
11°45 51°45 
11°35 55°69 
11°8 53°77 


Der durchschnittliche Prozentgehalt betrug vor der Elektrolyse 46°82 laut 
Tabelle 21. 


Der durchschnittliche (errechnete) Prozentgehalt betragt nach der Elektro- 
lyse 48°45. 
Tabelle 21. 


Analysen vom Anfangs- und Endstiick eines nichtelektro- 
lysierten Fadens gleicher Herkunft wie beim Versuch der 
Tabelle 20. 


Nr. Legierung Sn Hg Glas Rhodan-Lg. Hg % 
g g g g cm 
1 04530 0-2404 0°2126 0°8225 10°6 46°94 
2 0° 2986 0-1592 0-1394 0-7012 6°95 46-69 
i. M. 46°82 
Tabelle 22. 
Kathode. 
Nr. Hg Differenz Sn Differenz 
, vor 0°2165 — 0° 2303 + 
nach 01484 0-0681 0° 2527 0 +0224 
3 vor 0° 1693 — 0°1801 + 
nach 0°1284 0-0409 0- 2054 00253 
3 vor 0°2149 — 02286 + 
nach 0°1976 0°0173 02333 00-0047 
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Nr. Hg Differenz Sn Differenz 

4 vor 0°2115 —- 0+ 2250 + 
nach 0°1942 0°0173 0°2534 0°0284 

5 vor 0°1995 + 02122 — 
nach 0-2090 0°0095 0°1952 0°0170 

6 vor 0° 2030 + 0-2160 — 
nach 0°2237 0-0207 0°2114 0-0046 

- vor 0° 2167 a 0° 2306 — 
nach 0°2387 0-0220 0°2112 0°0194 

8 vor 0°2064 + 0°2196 — 
nach 0+ 2297 0°0233 0°2167 0-0029 

9 vor 0°1868 + 0°1989 — 
nach 0°2277 0-0409 0-1811 0:0176 

10 vor 0°2095 + 0° 2228 — 
nach 0° 2367 0°0272 0°2035 0°0193 


3. Ermittlung der Massenverschiebung der 

beidenLegierungsteilnehmerauf Grund der ex- 

perimentellen Versuche von R. KREMANN und 
seinen Mitarbeitern. 


Wir haben nun in der gleichen Weise, wie auf Seite 121 
dieser Arbeit angegeben und wir es in den Tabellen 5, 6, 7. 
10, 15, 16, 19 und 22 beziiglich unserer eigenen Experimentalver- 
suche darchgefiihrt hatten, fast das ganze Zahlenmaterial der frii- 
heren Arbeiten durchgerechnet, soweit es die Zahlenangaben ge- 
statteten. Die Rechnung war nicht mdglich in jenen Fillen, wo 
die Angaben der Linge der Einzelstiicke fehlten, da ein anderes 
Ma8 fiir die Stiicklinge (wie in unserem Falle das Gewicht der 
leeren Rohrstiicke) nicht vorhanden war. So kam z. B. fiir die 
Auswertung des von R. Kremann, OrtNeER und Marki™ unter- 
suchten Systems 

Antimon-Zink 


bloB Tabelle 4 der genannten Arbeit in Frage. 

Die in der Verdffentlichung fehlenden Angaben iiber die 
Lingen der Einzelstiicke konnten der Dissertation entnommen 
werden. 





11. R, KREMANN, ORTNER und MARKL, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 401, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 401. 
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Tabelle 23. 


t = 450—500° 
D,, = 5°85 Amp. 


gq = 0°T mm? 
I = 4°1 Amp. 


L = 330 mm 
Z-—17°75 Stunden 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


Von der Kathode an gerechnet. 


Sb 
0-0420 
0:0262 
0-°0394 
0-0265 
0°0289 
0-0237 
0°0367 
0-0218 
0°0215 
00186 
0°0144 
0-0150 
0°0184 
00215 
0-0210 
0-0225 


0-0262 
0-0249 


0:0157 
0-0211 


0-0210 
0°0175 


00236 
0-0247 
0-0364 
0°0452 


0-0315 
0 +0269 


0°0144 
0°0150 
0°0184 
0°0215 


0-0262 
00226 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 


Differenz 


00158 
0-0129 
0°0052 


00149 


0-0024 


7“ 
0-0006 


4 
0-0031 


+ 
0-0015 
0-0013 


0-0054 


0-0035 


a 
0°0011 


+ 
0-0088 
0-0046 

+ 
0-0006 

+ 
0-0031 


0-0036 


Zn 
0°1521 
0°1538 
0°1425 
0°1355 
0°1045 
0-1023 
0° 1330 
0-0997 
0-0760 
0°0784 
0°0533 
0°0605 
0° 0665 
0°0845 
0°0760 
0-0855 
0° 0950 
0°0938 
00570 
0:0749 
0:0760 
0-0625 
0°0855 
0-0903 
0° 1330 
0°1793 
0-1140 
0°1031 
0°0523 
0: 0695 
0: 0665 
0°0845 
0°0950 
00864 


Differenz 


*. 
0°0017 


0-0070 


0-0022 
0°0333 
+- 
0-0024 
+- 
0° 0082 


4 
0-0180 


—+ 
0°0095 


rs 
0-0012 


eu 
0-0179 


0°0135 


+ 
0-0048 


4. 
0-0463 


—— 


0-0109 


vs 
0-0082 


a 
0-°0180 


0-0086 
10 
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Nr. 


18 


19 


21 


23 


24 


25 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


In groBen Ziigen wechseln hier in gleichartig unregel- 
maBiger Verteilung gleichzeitige Zu- und Abnahmen beider Metalle 
und Zu- bzw. Abnahmen des einen bzw. anderen Metalls ab, 
aihnlich wie z. B. die Tabelle 19 bei Elektrolyse eines Zinn- 


R. Springer und R. Frena 


Sb 


0-0315 
0°0272 
0°0224 
0°0229 
0°0197 
0°0179 


0°0262 
0°0254 


0°0131 
0°0157 


0°0328 
0°0357 
0°0472 
0°0506 
0-0263 
00481 
0°0472 
0-0506 
0°0184 
0-0280 
0°0144 
0-0188 


0°0131 
0-0201 


00210 
0-0176 


0-0394 
0°0333 
0-0236 
0°0247 


amalgams es zeigt. 


Dagegen ergibt sich aus den Berechnungen der Elektro- 
lysenversuche mit 


Differenz 


0-0043 
wk 
00005 
0:0018 
00008 
++ 
0°0026 


he 
0-0029 


a 
0-0034 


— 
0-0218 


+ 
0-0034 


4+ 
0-0096 


oe 
00044 


a 
0-0070 


0°0034 
0-0061 


ad 
0-0011 


Zn 


0-1141 
0-1008 
00808 
0-0846 
0-0713 
0-0751 
00950 
00916 
0°0475 
00528 
0°1188 
0°1125 
0°1710 
01384 
0-0950 
0° 1319 
0-1710 
0-1384 
0- 0665 
00595 
00523 
00639 
0-0475 
0-0659 
0-0760 
0-0629 
0° 1426 
01182 
0-0855 
00903 


Differenz 


0°0133 


++ 
0° 0038 


00062 


0-0034 


mae 
0°0053 


0-0063 
0-0326 


“+ 
0°0369 
0°0326 


0-0070 


A 
G-0116 


“- 
0°0184 


0°0131 


0-0244 


“- 
0-0048 
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Silber-Zinnlegierungen 


auf Grund der auswertbaren Versuche in den Tabellen 1 und 3, 
sowie mit 
Silber-Antimonlegierungen 


auf Grund der auswertbaren Versuche der Tabellen 9 und 10 
der Arbeit von R. Kremann und O. Bayer” nach den Tabellen 
24 und 25 bzw. 26 und. 27 dieser Arbeit mehr oder minder aus- 
nahmslos eine scheinbare Anreicherung beider Metalle an der 
Anode und eine Abnahme beider Metalle an der Kathode, Aihnlich 
wie wir es bei der Elektrolyse von Natriumamalgamen in ein- 
zelnen in dieser Arbeit mitgeteilten Fallen beobachtet hatten. 


Es schien daher von besonderem Interesse, auch die dlteren 
Versuche mit konzentrierten 


Natriumamalgamen 


niher zu studieren. 


Wahrend sich infolge von Mangel an Angabe der Rohr- 
stiicklingen die &lteren Versuche von R. Kremann, Ricu. MULLER 
und F. Kienzi * nicht auswerten lieben, war dies méglich bei den 
Angaben von R. Kremann, H. KriegHamMer und P. Gruper v. 
REHENBURG **, u. zw. beziiglich der in den Tabellen 8, 9, 10 und 14 
der in dortiger Arbeit wiedergegebenen Versuche, bei denen laut 
der dortigen Fig. 8, 9, 10 und 14 eine ziemlich stetige Anrei- 
cherung von Natrium an der Kathode eintritt. 


Tabelle 24 (Ag-Sn). 


(Tabelle 1 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 


L = 186 mm D, = 2°76 Amp./mm? 
T= 4°15 Amp. Z = 6 Stunden 
zE&= 2°09%. 
12 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
134, 1925, S. 649. 
18 R. KREMANN, RicH. MULLER und H. KIENZL, Monatsh. Chem. 45, 1924, 
S. 157, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 157. 
‘4 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
134, 1925, S. 515. 


10* 
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Nr. 


~1 


Nr. 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


(Tabelle 3 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 


Z — 6 Stunden 
E=1°95% 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 
nach 


vor 


vor 


Ag 
0-0515 
0-0501 
0:0857 
0-1004 
0-1200 
0°1195 
0-1234 
0-1264 
0-1200 
0-1207 
0-0857 
0°0747 


0°0514 
0-0460 


L= 175 mm 
J = 16 Amp. 
D,, = 10°66 Amp. 


Ag 


0°0845 
0-1098 
0°1183 
0-1570 
0°1352 
0°1272 
0°1183 
0°1027 
0°0845 
0-0560 


0-0507 
0°0389 


(Zu Tabelle 24.) 


Anode. 


Differenz 


0-0014 


+ 
00-0147 


0°0005 


oe 
0-0030 


“+ 
0-0007 


0-0210 


0°0054 


Tabelle 25 (Ag-Sn). 


Anode. 


Differenz 


ot 
0°0253 


a 


0°0387 


0-0080 


0°0156 


0°0285 


0°0118 


R. Springer und R. Frena 


Sn 
0°2372 
0°2434 
0°3954 
0°4791 
0°5535 
0°5987 
0°5694 
0°5749 
0°5535 
0°5304 
0°3954 
0°3106 
0°2372 
0- 2046 


04017 
0°5513 
0°5624 
0-7760 
06428 
0-5871 
0°5624 
0°4651 
0°4017 
0-2621 


0°2410 
0-1706 


0° 0231 
0-0848 


0-0326 


Differenz 


a 
0-1496 


af 
0°2136 


00557 
00973 


0°1396 


0-0704 


s Nr. 
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Tabelle 26 (Ag-Sb). 
(Tabelle 9 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 


| L = 187 mm Z = 6 Stunden 
erenz I=8'5 Amp. E = 1°27% 
+ D,, = 5°66 Amp. 
D062 Anode. 
4 Nr Ag Differenz Sb Differenz 
37 vor G°1219 + 0° 1892 > 
1 nach 01710 0-0491 0-2749 0° 0857 
45 > 0-2032 + 0°3153 + 
- nach 0+ 2596 00564 0-4118 0-0965 
5S ; 0°2845 — 0°4415 — 
° nach 02763 0-0082 0-4312 0-0103 
31 :, = 0°3007 ~ 04667 — 
nach 02744 00263 0+ 4250 0-0417 
18 _ vor 0+ 2845 we 0-4415 Fr 
° nach 02564 0-0281 0°3841 0-0574 
6; 6 vor 0°2032 — 0°3153 — 
nach 01813 0-0219 02763 0-0390 
4 vor 0-1219 — 0-1892 — 
‘ nach 0-1010 0-0209 0°1554 0-0388 


Tabelle 27 (Ag-Sb). 
(Tabelle 10 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 





L = 150 mm Z = 6 Stunden 
, {= 12-5 Amp. E = 2°47% 
D,, = 8°33 Amp. 
Nr. Ag Differenz Sb Differenz 

' vor 0-1488 o 0° 2347 + 
nach 0-1598 0-0110 0°2744 00397 

> a 0-2480 4 0-3912 4 
0°4381 0°1901 0-7039 0°3127 

2 9 Vor 0°3471 + 0°5477 + 
: nach 04750 0-°1279 0-7154 0°1677 

i , vor 0°3471 — 0°5477 _ 
nach 02090 0°1381 0°3325 02152 

5 vor 0-2480 aa 0-3912 = 
nach 0-1320 0°1160 0° 2067 0°1845 

6 vor 0-1488 — 0°2347 — 
nach 00738 0-0750 0°1142 0°1205 





150 


Na = 138°7% 
L = 235°9 mm 
Dz = 6 Amp. 
Nr. Na 
1 vor 0°047 
nach 0°053 
. vor 0-063 
” nach 0-058 
3 vor 0°088 
nach 0°091 
4 vor 0°092 
nach 0-090 
5 vor 0-065 
nach 0-063 
6 vor 0°054 
nach 0°054 


Na = 17°8% 

L = 2°268 mm 

D; = 6 Amp. 

Nr. Na 

1 vor 0°0141 
nach 0°0136 
9 vor 0°0161 
nach 0°0155 
3 vor 0°0205 
nach 0°0195 
4 vor 0°0237 
nach 0-0260 
; vor 0-0230 
nach 0°0230 
6 vor 0°0159 
nach 0-°0201 
- vor 0°0142 


nach 


0-0098 


Tabelle 28 (Na-Hg). 


(Tabelle 8 der Arbeit von R. Kremann, H. Krieghammer und P. Grijjey. 
Rehenburg.) 


0°000 


Tabelle 29 (Na-Hg). 


(Tabelle 9 der Arbeit von R. Kremann, H. Krieghammer und P. Gruber- 
Rehenburg.) 


Anode. 


Differenz 


0-0005 
0° 0006 


0-0010 


aie 
0-0023 


0-0000 


+ 
0-0042 


0:0054 
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Z — 6 Stunden 


t — 200° 
E=6% 


Hg 
0°278 
0°224 
0°368 
0-271 
0°517 
0°539 
0-541 
0°594 
0-382 
0°424 
0-319 
0°353 


Differen Z 


Z = 6 Stunden 

t = 200° 

E = ca. 7%. 

Hg Differenz 
00664 + 
0:0774 0°0110 
0°0761 + 
0:0915 0°0154 
0:0966 + 
0°1040 0-0074 
0°1120 + 
0°1100 0°0020 
0°1086 — 
0-0950 0:0136 
0°0751 — 
0°0724 0°0027 
0:0672 -= 
0°0517 0°0155 








{ : ‘i ab 


Pe, | 








Quantitative Ermittlung von Uberfiihrungszahlen der Metalle I 151 


Tabelle 30 (Na-Hg). 


+ Gruber. (Tabelle 10 der Arbeit von R. Kremann, H. Krieghammer und P. Gruber- 





Rehenburg.) 
Na = 22°5% Z =— 6 Stunden 
L = 161 mm t = 100° 
Dy = 6°6 Amp. E= ca. 4°5% 
Katy, 
ferenz Nr. Na Drtosaisis. Hg Differenz 
om vor 0-0378 — 0-1430 —- 
‘054 ‘nach 0-0300 00078 0-0063 00467 
— , 0-0343 + 00-1295 + 
097 nach 0-0378 0-008 0-°1306 0-0011 
J : vor 00752 _ 0-2841 + 
029 ~ ‘pach 0-0772 00020 0° 2863 0-0022 
4 ' vor 0° 0804 + 0°3038 ” 
153 nach 0-0845 0-0041 0-3245 0-0207 
ke 0 -0608 - 0° 2296 + 
a ° nach 0°0599 0-0009 0°2340 0-0044 
g vor 0°0544 + 0° 2055 oo 
: nach 0-0577 0-0033 0+ 2245 0-0190 
an _ vor 0-0378 a 0-1430 os 
nach 0 -0337 0-0041 0-1423 0-0007 
ruber- 
Tabelle 31 (Na-Hg). 
(Tabelle 14 der Arbeit von R. Kremann, H. Krieghammer und P. Gruber- 
Rehenburg.) 
Na = 30°4% Z= 10 Stunden 
nz L = 265°5 mm t= ca. 200° 
Dx = 6 Amp. E = ca. 12% 
4 Anode. 
qd Nr. Na Differenz Hg Differenz 
, vor 0°0213 o 0-0499 v 
4 nach 00203 0-0010 0-0622 0-0123 
. vor 0°0315 + 0°0737 p 
7 nach 0-0322 0-0007 0-0973 00236 
3 vor 0°0424 4+ 0° 0993 + 
) nach 0°0442 0-0018 0-1200 0-0207 
4 vor 0°0431 0-1010 + 
nach 0-°0455 0-0024 0-1110 0-0100 
7 vor 0-0458 + 0° 1055 — 
nach 0°0473 0-0015 0°0997 0-0078 
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Nr. Na Differenz Hg Differenz 7 
6 vor 00425 + 0-0998 dine : 
nach 0:°0431 0-0006 0:0824 0-017. 
- vor 0°0333 a 0:0782 — 
nach 0°0327 0-0006 0°0593 0-018°9 
8 vor 0-0212 — 0°0497 — 
nach 0:0158 0:0054 0-0272 0-022 





Aus den in den Tab. 28—31 wiedergegebenen Berechnungen 
sieht man, daB in den ersten beiden Fallen, abgesehen von ein- 
zelnen Fehlern, eine Zunahme der Quecksilbermasse in den Anoden- 
teilchen und eine, wenn auch relativ geringe Zunahme von Na- 
trium an der Kathodenseite statthat. 


In den beiden anderen Fallen wechseln, wie bei unseren — 


Versuchen Zu- oder Abnahmen beider Metalle mit Zu- oder Ab- 


nahme des einen Metalls regellos ab; es herrschen hier also j 
grundsitzlich die gleichen Ergebnisse vor, wie bei unseren | 
eigenen Versuchen. Eine mehr oder weniger deutlich ausgepriigie | 


ae 
BS 


bee, | 
vig 


cee » 


Anreicherung beider Metalle in den Anodenstiickchen und eine | 
Abnahme beider in den Kathodenstiickchen finden wir in einzelnen | 


Versuchen auch bei dem von R. Kremann und K. Bayer” stu- 
dierten System 


Silber-Wismut, 
den von R. Kremann und J. DeLLacHER “ untersuchten Systemen 
Silber-Aluminium und Zinn-Aluminium, 
sowie dem von R. Kremann und QO. Baukovac ”  untersuchten 
System Zinn-Zink, 


wie die Tabellen 32—38 es zeigen. 





15 KREMANN und K. BAYER, Monatsh. Chem. 46, 1925, 8. 653, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (Ib) 134, 1925, 8. 653. 


146 R. KREMANN und J. DELLACHER, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 547, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1925, S. 547. 


17 R. KREMANN und O, BAUKOVAC, Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 380. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 380. 
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nN 


LO 





90% MMBNr. 


L = 190 mm 
Dx = 2°66 Amp. 


vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 
vor 
nach 


vor 
nach 


Ag 
0-1011 
0+ 2325 
0- 2023 
0°1177 
0: 2023 
01505 
0-2697 
0-2787 
0-2023 
0-1885 
0-2023 
0-2224 
01011 
01010 


L = 180 mm 
I = 6°8 Amp. 
Ag 
vor 0° 0697 
nach 0:°0797 
vor 0-0929 
nach 0°1143 
vor 0° 1627 
nach 0°1502 
vor 0°2091 
nach 0°2166 
vor 0°1255 
nach 0°1359 
vor 0-0978 
nach 0°0749 
vor 0-0790 


nach 


0-0649 


Tabelle 32 (Ag-Bi). 


(Tabelle 4 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 
T= 4 Amp. 


E = 1°89% 


Anode. 


Differenz 


-- 
0-1314 


0-0816 


0-0518 
4 
0-0090 
0-0138 


+. 
0-0101 


0-0001 


Zeigt undeutliche Anreicherung an 


Tabelle 33 (Ag-Bi). 


(Tabelle 5 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 
Dx = 4°53 Amp. 
Z = 6 Stunden 
E=1:'18% 
Anode. 
Differenz 


oh 
0-0100 


—- 
00214 


00125 


ie 
0-0075 


odie 
0°0104 


0-0229 


0-0141 
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Z = 6 Stunden 


Bi 
02456 
0°5935 
0-4912 
0° 2935 
0-4912 
0° 3702 
06549 
0° 6650 
0°4912 
0° 4530 
0°4912 
0-5002 
02456 
02353 


der Anode. 


Bi 
0-1845 
02176 
0+ 2460 
0° 3060 
0: 4306 
0°4041 
0°5536 
0°5718 
0° 3322 
03521 
0+ 2583 
0-1958 
0-2091 
0° 1669 


Differenz 


+- 
0°3479 


+ 
0-1974 


0-1210 


+ 
0-0101 


0-0382 


+- 
0-0090 


0-0103 


Differenz 


oY 
0°0331 


+ 
00600 
0-0265 

a 
00182 


re 
0°0199 


00625 


0°0422 


153 
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Tabelle 34 (Ag-Bi). 
(Tabelle 7 der Arbeit von R. Kremann und K. Bayer.) 





L = 135 mm Dx = 8°66 Amp. 
J = 13 Amp. Z = 6 Stunden 
E = 2°69% 

Anode. 

Ag Differenz Bi Differenz 
vor 0:0803 _ 0-1962 — 
nach 0:0729 0:0074 0-1889 0-0073 
vor 0°1070 + 0° 2616 ~ 
nach 0°1205 0°0135 0°3007 0-0391 
vor 0-1338 — 0-3270 _ 
nach 0°1275 0-0063 0-3153 0-0117 
vor 0-1873 = 0°4579 — 
nach 0-1710 0:0163 0-4205 0-0374 
vor 0-1338 + 0°3270 + 
nach 0°1554 0:0216 0°3695 0°0425 
vor 0:0803 ~- 0°1962 — 
nach 0-0752 0:0051 0°1711 0-0251 

Tabelle 35 (Ag-Al). 

(Tabelle 1 der Arbeit von R. Kremann und J. Dellacher.) 
L = 190 mm ¢t = 900° 
Dy; = 2°71 Amp. E=6:°9% 
Kathode. 

Ag Differenz Al Differenz 
vor 0°0363 ~- 0-0492 --- 
nach 0°0285 0:0078 0°0443 0°0049 
vor 0-0604 —- 0°0819 + 
nach 0°0555 0-0049 0-0847 0-0028 
vor 0°0846 — 0-1147 ob 
nach 0-0812 0-0034 0°1153 0-0006 
vor 0-0967 4- 0°1310 4+ 
nach 0:0986 0°0019 0-1334 0-0024 
vor 0°0846 -— 0°1147 a 
nach 0°0804 0:0042 0°1072 0-0075 
vor 0-0604 ae 0-0819 + 
nach 0-0727 0°0123 00-0881 0-0062 
vor 0° 0363 + 0°0492 + 
nach 0°0425 0-0062 0-0497 0:0005 





6 
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Tabelle 36 (Sn-Al). 
(Tabelle 2 der Arbeit von R. Kremann und J. Dellacher.) 


L = 189 mm Z=— 4 Stunden 
ie = 8 Amp. t = 800° 
ie De = 4°3 Amp. E=5-4% 
& Anode. 
Sn Differenz Al Differenz 
vor 0-1217 “+ 0-0172 _ 
renz nach 0°1465 0-0248 0-0168 0: 0004 
; , vor 0+ 2029 ok 0° 0287 cD 
73 es nach 0°2539 0-0510 0°0273 0-0014 
, vor 0°2353 + 0-0333 7s 
9] nach 0-3058 0-0705 0-0398 0-0065 
‘ vor 0°3814 — 0-0539 — 
17 nach 0-3734 0-0080 0°0525 0-0014 
‘ vor 0-3083 — 0:0436 + 
4 ” nach 0 +2730 0-0353 0:0456 00020 
P vor 0+ 2029 — 0 +0287 — 
3 "nach 0-1263 0-0766 0-0246 0-0041 
3) 
r vor 0°0811 — 0°0115 ~— 
‘nach 0-0547 0-0264 0-0102 0-0013 
1 
Tabelle 37 (Sn-Al). 
(Tabelle 9 der Arbeit von R. Kremann und J. Dellacher.) 
IL = 195 mm Z = 4 Stunden 
Dx = 8°3 Amp. t = 800° 
Sn =: 26°6 Atom% E=6% 
Anode. 
Nr. Sn Differenz Al Differenz 
} , vor 0:0718 + 0-0388 + 
: nach 0-0954 0-0236 0-0441 0-0053 
| - vor 0°1197 + 0:0646 + 
. nach 0° 1533 0-0336 0°0727 0-0081 
9 vor 0-1436 + 0-0776 — 
3 nach 0+1490 0-0054 0°0734 0-0042 
: 4 vor 0-2010 pha 0:°1086 — 
» nach 0°1893 0-0117 0+1057 0-0029 
| - vor 0°1675 — 0-0905 — 
nach 0-1147 0°0528 0°0671 0-0234 
6 vor 0-1580 + 0°0853 + 
nach 0°1582 0-0002 0-0970 0°0117 
- vor 0°0718 + 0-0388 + 
nach 0°0735 0-0017 0-0742 00064 











156 R. Springer und R, Frena 
Tabelle 38 (Sn-Zn). 
(Tabelle 7 der Arbeit von R. Kremann und O. Baukovac.) 
Sn = 12 Atom% t = 400° 
I = 16 Amp. Z = 4 Stunden 
Dx; = 8°7 Amp. E=3°4% 
Anode. 
Nr. Sn Differenz Zn Differenz 
, vor 0°0351 + 01382 4 
nach 0°0416 0-0065 01474 0-0092 
™ vor 0°0538 + 0-2119 + 
Fe nach 0-0604 0- 0066 02405 0-0286 
3 vor 0°0772 + 0°3041 a 
nach 0-0874 0-0102 0-3231 0-0190 
4 vor 0-0913 — 0°3593 —- 
nach 0-0877 0-0036 0°3417 0-0176 
- vor 0°0725 + 0+ 2857 ~ 
nach 0-0904 0-0179 0°3770 0-0913 
6 vor 0°0351 — 0-1382 — 
nach 0°0175 0:0176 0-0699 0-0683 
: vor 0-0357 — 0°1382 —- 
nach 0-0151 00200 0-0760 0: 0622 








Auch die den Tabellen 3 und 5 entsprechenden Versuche mit Stromdichten 
von 8-3 Amp. ergaben eine Anreicherung beider Metalle an der Anode. 


Doch beobachtet man bei anderen, u. zw. der Mehrzahl der 
Elektrolysenversuche mit den letztgenannten vier Systemen, dab 
korrespondierend mit der Konzentrationverschiebung, sich dic 
Massen des einen Metalls an der Anode, des anderen Metalls an 
der Kathode anreichern. Das war der Fall beim System Silber- 
Wismut beim Versuch der Tabelle 6 der zitierten Arbeit bei 
einer Stromdichte von 8-66 Amp., wo auch in den einzelnen Teil- 
stiickchen eine Anreicherung von Bi an der Anode und von Ag an 
der Kathode erfolgt, im System Silber-Aluminium, bei den Ver- 
suchen der Tabellen 2—4 (mit Stromdichten von 7-07 bzw. 9 Amp.), 
wo Anreicherung von Ag in den Anoden- und von Al in den 
Kathodenstiickchen erfolgt, im System Zinn-Aluminium bei 


den Versuchen der Tabellen 1, 3 und 4 mit den Stromdichten 
2-2, 83, 12°33 Amp., wo eine Anreicherung von Zinn in den 
Anoden- und von Aluminium in den Kathodenstiickchen erfolgt, 
und schlieBlich im System Zinn-Zink bei dem Versuch der 
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vabelle 1 mit einer Stromdichte von 2-2 Amp., wo eine Anreiche- 
rung von Zinn in den Anoden- und Zink in den Kathodenstiick- 


chen erfolgt. 

Ganz besonders verschiedenartig sind die Ergebnisse mit 
dem von R. Kremann und O. Bavuxovac** untersuchten System: 
> Zinn-Kadmium. 








7 Wie die Berechnungen der Tabellen 39 und 40 zeigen, 
99 % beobachteten wir bei einem Versuch, Tabelle 39, Tabelle 3 
E > der zitierten Arbeit, eine Anreicherung der Massen beider Metalle 
33 | | an die Anode, eine Verminderung beider Metalle an der Kathode, 
in einem zweiten Versuch mit niedriger Stromdichte (Tabelle 40 
0 und Tabelle 1 der zitierten Arbeit) eine starke Verarmung an 
beiden Metallen im Mittelstiick, eine Anreicherung beider Me- 
6 talle an beiden Elektroden. 
; Tabelle 39 (Sn-Cd). 
, ] (Tabelle 3 der Arbeit von R. Kremann und 0. Baukovac.) 
L = 195 mm ¢t = 300° 
Dy = T Amp. Z = 4 Stunden 
E = 4°49% 
ten 
Kathode. 
@ Nr. Sn Differenz Cd Differenz 
e Bo, vor 0-0604 - 0-0603 - 
1B OO nach 0-0485 0-0119 0-0538 0-0065 
ic ow 0-1007 ee 0° 1005 rs 
* | i nach 0 - 0952 0-0055 0-1030 0-0025 
r (3 Vor 0-1410 os 0-1407 ve 
>i nach 0°1252 0-0157 0-1312 0-0095 
4 vor 0°1813 _ 0° 1809 -- 
_ nach 0°1427 0° 0386 0° 1450 0-0359 
: , 0-1410 : 0°1407 — 
— @ © aach 0-1410 arte 0-1341 0- 0066 
: ' 6 vor 0° 1007 + 0-1005 + 
nach 0-1291 0-0284 0-1207 0-0202 
: _ so 0-0604 + 0-0603 4 
nach 0-1040 0-0436 0-0963 0-0360 





18 R. KREMANN und O. BAUKOVAC, Monatsh. Chem, 46, 1925, 8.542, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 542. 
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Tabelle 40 (Sn-Cd). 
(Tabelle 1 der Arbeit von R. Kremann und O. Baukovac.) 





L = 190 mm — 800° 
Dx = 2°5 Amp. Z= 4 Stunden 
E=2'42% 
Kathode. 
Nr. Sn Differenz Cd Differenz 
1 vor 0-0673 + 0-0663 4 
nach 0°0790 0°0117 0-0822 0°0159 
9 vor 0°1122 + 0°1105 +. 
nach 0°1151 0-0029 0°1177 0-0072 
3 vor 0°1571 — 0°1547 — 
nach 0-1309 0° 0262 0°1331 0-0216 
4 vor 0°1796 —_ 0°1768 — 
nach 0-1608 0°0188 0°1568 0° 0200 
5 vor 0°1571 — 0°1547 ~— 
nach 0°1486 0-0085 0°1425 0°0122 
6 vor 0°1122 ~ 0°1105 + 
nach 0-1248 0°0126 0°1187 0° 0082 
- vor 0°0673 + 0-0663 + 
nach 0-0937 0-0264 0- 0886 0 0223 











Bei dem Versuch der Tabelle 4 (D=9-9 Amp.) errechnet , 


sich eine wenig deutliche Anreicherung von Sn an der Anode 
und Cd an der Kathode, wogegen im Versuch der Tabelle 6 eine 
scheinbare Wanderung beider Metalle zur Kathode ersichtlich ist, 
ein Fall, der vereinzelt dasteht, und jedenfalls auf die bei diesem 
System tiberhaupt stark in Erscheinung tretenden sekundiren 
Stérungen zuriickzufiihren ist. 

Im Falle des von R. Kremann, H. Kienz~t und Marktt **unter- 
suchten Systems 

Blei-Natrium 


sowie des von R. Kremann und A. Kapaun *° untersuchten Systems 


Wismut-Quecksilber 
zeichnen sich die vorliegenden Versuche, bei denen es sich ja von 





19 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 133, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 


133, 1924, S. 133. 
70 Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 202. 
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vornherein um die Ermittlung des Wanderungssinnes und der 
GréBe der Effekte unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
jandelte, durch das Fehlen lingerer unanalysierter Mittelteile 
aus. Es lieB sich daher die oben, Seite 121, gegebene Methode nur 
in der Weise anwenden, daB man sich zwei gleich lange Stiicke 
vom Anoden- und Kathodenende abgeschnitten denkt und nach 
dem Gehalt beider Stiicke an Pb und Na fragt. Fiir den einzigen 
Versuch mit Blei-Natrium-Legierungen, entsprechend Tabelle 4 
der zitierten Arbeit, die die Angaben der Rohrstiicklingen auf- 
weist, wurde fiir je zwei 50 mm lange Stiicke folgendes Ergebnis 


erhalten: 


An der Anode: An der Kathode: 
Pb = 1°0619 g Pb = 0°9772 g 
Na = 0°1125 g Na = 0°1118 g 


Also besteht an der Anode ein Mehrgehalt beider Metalle, 
u. zw. von Na 0-0008 g und von Pb ein solcher von 0-0847 g. 


In dem System Wismut-Quecksilber wurde in der gleichen 
Weise in einem Falle bei einer Stromdichte von 2°34 Ampere An- 
reicherung beider Metalle an der Anode und in drei Fallen (bei den 
Stromdichten: 7°55, 10°93, 4-78 Ampere) Anreicherung von Bi an 
der Anode und von Hg an der Kathode festgestellt, so dai in 
diesen drei Fillen zwischen den Konzentrationsverschiebungen 
und den Mengen der beiden Metalle in den Anoden- und den Ka- 
thodenstiickchen véllige Korrespondenz besteht. Das gleiche wurde 
bei der Durchrechnung der Systeme: Blei-Quecksilber, Zinn- 
Quecksilber, Zinn-Blei, Zinn-Antimon, Wismut-Zinn, Wismut- 
Kadmium sowie Kalium-Natrium festgestellt. Da es der Zweck 
der vorliegenden Arbeit war, vornehmlich die Abweichungen von 
diesem normalen zu erwartenden Verhiltnis, wie sie von uns in 
unseren experimentellen Versuchen dieser Arbeit zuerst aufge- 
funden wurden, aufzuzeigen, haben wir von der Wiedergabe des 
weiteren Zahlenmaterials an dieser Stelle Abstand genommen. 


4.Zusammenfassung und Erklirungsversuche. 


Uberblickt man das gesamte Versuchsmaterial, so sieht 
man, daB bei den 19 Legierungspaaren, an denen eine zahlen- 
maiSige Auswertung in dem oben angegebenen Sinne méglich war, 
drei Fille unterschieden werden kénnen. 
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I. Gruppe: Von beiden Metallen reichert sich die Masse de: 
einen an der Anode, die des anderen an der Kathode an, kor- 
respondierend mit dem Verlauf der Konzentrationsinderunge), 
von dem einen gegen das andere Ende des Elektrolysierrohre; 
und der von R. Kremann ausgefiihrten heteropolaren Theorie der 
Elektrolyse der Metallegierungen, nach der eben die Ionen der 
einen Komponente positiv geladen sind und zur Kathode, die der 
anderen negativ geladen sind und zur Anode wandern. Zu dieser 
Gruppe gehért iiber die Hialfte der untersuchten Legierungs- 
paare, u. Zw.: 


K-Hg, Pb-Hg, Sn-Hg, Sn-Pb, Sn-Sb, Bi-Sn, Bi-Cd, K-Na. 


II. Bei einer zweiten Gruppe von Systemen, der kleineren 
Halfte von Legierungspaaren, u. zw. den Systemen: 


Na-Hg, Bi-Hg, Sn-Zn, Sn-Al, Ag-Al, Ag-Bi, Sn-Cd, 


beobachtet man fiir jedes Legierungspaar je nach den Versuchs- 
bedingungen entweder das gleiche Verhalten oder aber eine 
scheinbare Wanderung beider Legierungsteilnehmer zur Anode, 
falls nicht Zu- oder Abnahmen beider Metalle in den Anoden- 
stiickchen mit Zu- oder Abnahmen je eines der beiden Metalle in 
regelloser Reihe abwechseln, wie es im besonderen bei dem einen 
auswertbaren Versuch des Systems Zn-Sb der Fall ist. Zwischen 
den Versuchsbedingungen und der Verschiebungsrichtung beider 
Komponenten besteht kein stets zutreffender Zusammenhang, 
wenngleich auch hdufig die Verschiebung beider Metalle zur Anode 
meist bei héheren Stromdichten eintritt. 

III. Einer dritten Gruppe, bei der bei jedem Legierungspaar 
und allen untersuchten Versuchsbedingungen beide Metalle zur 
Anode wandern, entsprechen nur wenige Systeme, u. zw. die fol- 
genden: Ag-Sn, Ag-Sb und Pb-Na. 

Wie R. Kremann Ofter betont hat, reicht die oben kurz skiz- 
zierte heteropolare Theorie der Elektrolyse geschmolzener Metall- 
legierungen nicht aus zur Erklirung der beobachteten Er- 
scheinungsfolge, und es ist méglich, daB die Konzentrations- 
verschiebungen auch durch Ursachen bewirkt werden kénnen, die 
sich in der ,,homéopolaren“ Theorie der Metallelektrolyse zusam- 
menfassen lassen, die meist mit einer Wanderung der Ionen beider 
Metalle, die je nach ihrer Ionisierungsspannung in verschiedenem 
MaBe gespalten und mit verschiedener Wanderungsgeschwindig- 
keit ausgestattet sind, in der gleichen Richtung rechnet. 


7 
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des f SchlieBlich besteht noch in Anlehnung an die Vorstellungen 
‘or- ) sxaupys foigende Méglichkeit. Zwischen dem positiven Atomkern 
* und den Elektronen besteht auch im Zustande der Abspaltung 
Tes TF? \icher eine elektrostatische Anziehung, die sich dahin auswirken 
der § wird, daB der Kern gegen die Anode ein kurzes Stiick mitgezogen 
- ) wird, so lange, bis das Elektron abreiBt und seine Stelle von 
er einem der nachfolgenden Elektronen eingenommen wird, worauf 


ser 


g8- 


das Spiel neu beginnt. 


Der sich von der Kathode zur Anode bewegende Elektronen- 
strom kénnte also rein mechanisch positive Atomionen mitschlep- 
pen. Es ist nun klar, daB auf diesem Wege Metalle mit héherer 
au lonisierungsspannung stiirker nach der Anode gezogen werden, 
weil ihre positiven Atomkerne gleichsam fester an den Elektronen 
haften. Es kime also auf diesem Wege zu einer Konzentrations- 
verschiebung dadurch, daB im Gegensatz zu der von R. KREMANN 
ausgefiihrten homédopolaren Theorie, die mit einer Anreicherung 
beider Metalle an der Kathode rechnet, sich beide Metalle an der 
Anode anreichern. Wir sind der Meinung, da sich méglicherweise 
[4% die Konzentrationsverschiebungen in den Fallen der dritten Gruppe 
1 |% und jenen der zweiten Gruppe, bei denen wir eine Anreicherung 
a > der Massen beider Metalle in den Anodenstiickchen beobachten, auf 
2 
r 


Lo A) 
i 


obigem Wege nach Skaupy erkliren lassen. 


Hiefiir wiirde auch der Umstand sprechen, daB in der 
zweiten Gruppe der Legierungspaare hiufig, wenigstens bei den 
+  Versuchen mit héherer Stromdichte, eine Anreicherung der Massen 
: heider Metalle an der Anode eintritt, Bedingungen, bei denen die 
: oben geschilderte Wirkung des Elektronenstromes stirker in Er- 
i scheinung treten kann. 





























Anode Kathoge 
a 
b 
= £ 
ee ae d 
Fig. 10. 


Wihrend die heteropolare Theorie der Stromleitung in Me- 
tallegierungen mit einer mehr oder weniger unverdnderten Faden- 
dicke des elektrolysierten Fadens rechnet, etwa in Fig. 10 Bild a 
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entsprechend, rechnet die homédopolare Theorie mit einer in 


idealen Falle stetigen Verjiingerung des Fadens an der Anoile, | 
recte eine Verbreiterung an der Kathodenseite, Bild 6 in Fig. 1) | 


entsprechend. 


Das umgekehrte Bild c in Fig. 10 wiirde der von uns ve. | 


gebene Erklarungsversuch bedingen, denn nur so ist ja auch die 
Anreicherung der Menge beider Metalle an die Anode und Ab- 
nahme beider an der Kathode verstindlich. 


R. Kremann ist der Meinung, da8 das Verhalten der Systeme 
der Gruppe I das normale ist und alle Abweichungen davon, dic 
teils in Gruppe II, teils in Gruppe III beobachtet wurden, durch 
sekundire, gleichsinnig wie der Elektronenstrom in unserein 
Erklirungsversuch wirkende Ursachen, die gréBtenteils den 
Charakter von mehr oder weniger schwer vermeidlichen Ver- 
suchsfehlern tragen, bedingt werden. 


Zu allergeringstem Teil sind es Analysenfehler, die hier 
eine Rolle spielen, doch mu8 natiirlich in einzelnen Fallen auch 
mit ihrer Méglichkeit gerechnet werden. AuBer diesen kann zu- 
nichst die Tatsache eine Rolle spielen, daB der Faden von seinen 
Einzug her schon von der Idealgestalt eines Zylinders, der durch 
die gesamte Rohrlinge den gleichen Durchmesser hat, abweicht., 
teils bedingt durch die UngleichmaBigkeit des Durchmessers der 
Kapillareh an verschiedenen Stellen der Rohre, wie er an dei 
K6pfen der Tabellen dieser Arbeit gekennzeichnet ist, in weitaus 
gréBerem MaBe aber durch die unvermeidlichen Verschieden- 
heiten der ,,Fiilldichte“‘ eines chemisch sonst homogenen Einzuge- 
bei der Anfiillung der Elektrolysierréhren. Man kann sich durch 
Wagen gleich langer Stiicke einer solchen Réhre hievon leicht 
tiberzeugen. Die Nullstiicke von Roéhre II in Tabelle 1 dieser 
Arbeit, in der die Mengen der Legierung ausgerechnet sind, dic 
jeweils auf 1g leere Glasréhren kommen, zeigen das_ starke 
Schwanken der Fiillmassen, ohne daB eine solche Schwankung 
in der chemischen Zusammensetzung einer solchen Legierung zum 
Ausdruck zu kommen braucht. Die Fiillung weicht also von der 
Idealgestalt des Zylinders, Bild a, Fig. 10, nach der etwa in 
Bild d der Fig. 10 iibertrieben gekennzeichneten Weise ab. Bei 
der Errechnung der Erfiillung und Zusammensetzung der Legie- 
rung vor der Elektrolyse in den Teilstiicken des elektrolysierten 
Rohres ist man aber gezwungen, die Annahme von Erfiillung des 
Elektrolysierrohres vor der Elektrolyse in Gestalt eines idealen 
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/vlinders zu machen, was natiirlich Fehler bedingt, die das wahre 
“Srscheinungbild verwischen kénnen. 


Es sind also mehr oder weniger groBe Hohlriume zwischen 
Legierungsfaden und Rohrwanden vorhanden, die mit Luft er- 
‘iillt sind. Die schon vor der Elektrolyse vorhandene, dishar- 
monische, Fehler bedingende Querschnittsverteilung erleidet durch 
die Elektrolyse Verinderungen dadurch, daf wihrend der 
lektrolyse die in den Metallen gelésten, bei héheren Tempera- 
‘uren infolge Liéslichkeitsverminderung frei werdenden oder durch 
Reaktion mit den Glaswinden erzeugten Gasteilchen teils neue 
ruhende Hohlriume bilden oder selbst, im Stromgefille mehr oder 
weniger regelmiBig wandernd, Massenverschiebungen der festen 
Anteile bewirken kénnen. Solche Stérungen werden besonders bei 
hohen Stromdichten und hochschmelzenden Legierungen bzw. 
solehen, wo die Wahrscheinlichkeit einer Wanderreaktion gréfer 
ist, leichter eintreten, und es spricht dafiir, daB die oben geschil- 
derten Abweichungen in Gruppe II und III sich hauptsdchlich 
auf solehe Fille beziehen. Fiir eine solche Wirkung geléster oder 
eingeschlossener Gasteilchen spricht im iibrigen auch ein Ver- 
such von SprINGER und Frena, nach dem bei der Elektrolyse von 
vewohnlich gereinigtem Quecksilber der Metallfaden bei einer be- 
stimmten Temperatur unter Bildung einer 2—3 mm langen Liicke 
ri8 und dieser Zwischenraum sich auch nach dem Erkalten nicht 
schloB, ein Zeichen, daB es sich nicht um Quecksilberdampf, 
sondern um andere geléste Gase (Luft) handelt. Wenn sich nun 
die Gasteilchen an der Kathode anreichern, wird somit die Me- 
tallmasse nach der Anode verschoben. Diese im fliissigen Zustande 
eintretende Verformung des Fadens wihrend der Elektrolyse im 
Sinne des Bildes b, Fig. 10, die durch Abkiihlen oder Abschrecken 
unter Stromdurchgang verfestigt und stabilisiert werden, be- 
wirken somit eine scheinbare Anreicherung beider Metalle in den 
Anodenteilechen durch Elektrolyse. Dem entspricht auch das 
‘iufbere Bild des erkalteten Legierungsfadens nach der Elektro- 
lvse: an der Anode homogen, an der Kathode rissig. 


Natiirlich ist bei der geringen Definiertheit dieser Ein- 
fliisse durch diese ebenso die endliche Stabilisierung einer ganz 
disharmonischen Massenverteilung des erstarrten Legierungs- 
fadens denkbar, wie er 6fter, z. B. beim System Sb-Zn und in 
manchen Fillen bei Na-Hg-Legierungen, in dieser Arbeit beob- 
achtet wurde. 


bh 
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Querschnittsverinderungen kénnen aber auch dadurch e)t- 
stehen, daB beim Abschrecken an verschiedenen Stellen ver- 
schieden schnelle Kristallisationen und damit verschieden starke 
Kontraktionen des Metallfadens erfolgen. Im Gefolge damit stehen 
aber auch Konzentrationsverinderungen der Metallfiden wihrei( 
der Kristallisation, indem sich Kristallisationszentren an ver- 
schiedenen Stellen in verschiedenem MaBe ausbilden kénnen, Kon- 
zentrationsinderungen, die das Bild der stetigen Konzentrations- 
inderung des Fadens durch Elektrolyse verschleiern. 

Gegen die Annahme, daf die Anreicherung beider Metalle 
an der Anode in einzelnen Fillen primdr mit der Elektrolyse der 
Metallegierungen als solcher zusammenhingt, spricht vor allem. 
da8 beziiglich der Stofflichkeit der Metallpaare, bei denen dics 
beobachtet wurde, und jenen, bei denen normales Verhalten, An- 
reicherung der Masse des einen Metalls an der Anode, der 
anderen an der Kathode, vorliegt, kein Zusammenhang besteht. 
Ebensowenig besteht ein inniger Zusammenhang beziiglich der 
Bedingungen, bei denen bei einem und demselben Metallpaare das 
eine Mal Anreicherung beider Metalle an der Anode, das andere 
Mal Anreicherung des einen an der Anode, des anderen an der 
Kathode statthat, wie es bei obiger Gruppe II beobachtet wurde. 

Jedenfalls wird es nétig sein, um allgemein Uberfiihrungs- 
zahlen von Metallen bei der Elektrolyse ihrer Legierungen zu er- 
mitteln, ganz exakte Versuchsbedingungen aufzufinden bzw. sich 
auf solche Bereiche zu beschriinken, wo solche anwendbar sind. 

Hieriiber wird von R. Kremann mit A. Vocrin und H. Scuer- 
BEL demniachst berichtet werden. 
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Die galvanischen Spannungen von Blei- 
Goldlegierungen 


Von 


FRANZ GRIENGL und ROBERT BAUM 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 


Nach dem von R. Voce. * aufgenommenen Zustandsdiagramm 
bilden Gold und Blei die beiden Verbindungen Au,Pb und AuPb. 
Es kommt nun hiufig vor, daB sich solche Verbindungen auch 
durch Diskontinuititen in den Kurven der Abhingigkeit der gal- 
vanischen Spannungen von der Zusammensetzung der Legierun- 
gen der beziiglichen Komponenten kennzeichnen. 


Die thermodynamisch fiir jede Verbindung zu erwartende 
Diskontinuitét und die den Verbindungen entsprechenden wahren 
Potentiale kommen natiirlich nur bei Temperaturen zum Aus- 
druck, bei denen geniigend Platzwechsel der Atome im Raum- 
gitter vorliegt, also in der Regel hiéchstens 200—300° unter dem 
Schmelzpunkt. 


Bei Messung der Spannungskurven bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur ist dies nur bei relativ niedrig schmelzenden Metall- 
paaren realisiert, und wir unterscheiden nach G. TAamMANN? re- 
sistente Verbindungen, die nahezu das Potential der edleren Kom. 
ponente aufweisen, wie z. B. nach N. A. Puscuin und N. P. 
LASCHTSCHENKO* in der Legierungsreihe Blei-Palladium die Ver- 
bindungen PdPb., PdPb, Pd,Pb, und Pd,Pb, die praktisch das 
Palladiumpotential zeigen, und nicht resistente Verbindungen, 
die nahezu das Potential der unedleren Komponente aufweisen, 
wie beispielsweise in der Legierungsreihe Kadmium-Antimon nach 
R. Kremann * die Verbindung Cd,Sb., die praktisch das Kadmium- 
potential zeigt. 





* R. VOGEL, Z. anorg. Chem. 45, 1905, S. 17. 

* G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallographie, S. 357 ff. Vo6, Leipzig 1921. 
3 Z. anorg. Chem. 62, 1909, S. 34. 

4 R. KREMANN, Zeitschr. f. Metallkunde 2, 1920, S. 24. 
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Es ist ferner nicht sicher, ob immer die in einer Legierunys. | 
reihe bei Zimmertemperatur gemessenen, zwischen den Werten | 
der reinen Komponenten gelegenen Potentiale wirklich den 
Potentialen von Verbindungen entsprechen. Da ja solche Legic- 
rungselektroden zur Ausbildung von Lokalketten reichlich Ver- 
anlassung geben und wihrend der Messung sich hiedurch wie 
auch durch Reaktion mit dem Elektrolyten die potentialbestim- 
menden Oberflichen in ihrer Zusammensetzung erheblich ver. 
indern kénnen, etwa durch Oxydschichtenbildung oder Wasser- 
stoffbeladungen, kénnen solche die gemessenen Zwischenstufen- 
potentiale bestimmen, wie es z. B. in der Legierungsreihe Cd-s)) 
fiir die Verbindung CdSb der Fall zu sein scheint, deren Potentia! 
mit dem Wasserstoffpotential zusammenfillt. 

Was nun die Potentiale der Gold-Blei-Legierungen anlangt. 
so hat P. A. Laurie ® die Spannungen der Kette AulNaCll Au, Pb,_, 
gemessen und die folgenden Werte gefunden: 


Gew.-% Pb Gew.-% Au ¢ in Millivolt 
100 0 523 | 
10 90 517 4 
7 93 468 : 
5 95 353 
0 0 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, das man bis zu Legierungen mit 


gegen 90 Atomprozent Au praktisch das Bleipotential miBt, das ) 


erst bei weiter steigendem Goldgehalt allmahlich absinkt. Es sind 
also die beiden obgenannten Verbindungen Au.Pb und AuPb zu 
den nicht resistenten Verbindungen zu zihlen, falls bei Lauries 
Versuch die Elektroden nicht allzu inhomogen waren und sich die 
inneren Gleichgewichte nicht allzu mangelhaft eingestellt haben. 

Wir haben daher auf Anregung Prof. Kremanns neuerdings 


die Spannungen von Blei-Gold-Legierungen, u. zw. durch Messung | - 





der Kette: 
Kalomelnormalelektrode 1 n | KCl ges. | 0°10 n-HCl ges. mit PbCl, | Aux (Pb1—») 


bestimint. 
Die Legierungen wurden zur Vermeidung gréfSerer Blei- 


verluste in der Weise hergestellt, daB eine entsprechende Menge 
Gold unter einer Zyankaliumschmelze bis zur Rotglut erhitzt und 
die zur Erzielung einer bestimmt zusammengesetzten Legierung 
nétige Bleimenge rasch unter die Schmeizdecke gebracht wurde. 





5 P. A. LAURIE, Journ. Chem. Soc. London 65, 1894, S. 1031. 
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Nach einigem Erhitzen unter Verriihren wurde die Schmelze 
iangsam abkiihlen gelassen. Die Zusammensetzung der Legierung 


wurde nach F. P. Treapwe.. * durch Verglittung des Bleis in der 


Kupelle und Wagung des riickbleibenden Goldkornes kontrolliert. 

Folgende Ubersicht (Tabelle 1) zeigt, da®B nur die Legierun- 
ven mittlerer Zusammensetzung (Nr. 5 und 6) einen gréBeren Blei- 
verlust aufweisen. Der in der Tabelle 1 gegebenen Nummer- 
vezeichnung der Legierungen — Nr. 1 entspricht reinem Blei und 
Nr. 11 reinem Gold — werden wir uns, um Wiederholungen zu 
vermeiden, auch bei den iibrigen Tabellen bedienen. 


Tabelle 1. 

Nr. nach Einwage nach Analyse 
2 10-00% Au 10°06% Au 
3 20°06% ,, 20°05% ,, 
4 30°00 % 30°16% ., 
5 39°99 % 41°72% .,, 
6 50°16 % 52°10% ,, 
7 60°04%  ,, 60°41% ,, 
8 70-00% ,, 70°07% ,, 
9 80-00% .,, 80°46% .,, 

10 90°00% .,, 90°13% ,, 


Die Messung der oben angegebenen Kette mit den Legie- 
rungselektroden, u. zw. bei 25°, erfolgte in der bekannten Weise 
nach der PoGGENDORFSCHEN Kompensationsmethode unter Verwen- 
dung eines OsTWALDSCHEN Kapillarelektrometers. 

Die erschmolzenen, langsam gekiihlten Legierungen ein- 
schlieBlich der reinen Komponenten wurden bei der ersten Ver- 
suchsreihe zum gréBten Teil paraffiniert, so daB nur eine kleine 
polierte Stelle als Elektrode wirksam war, bei der zweiten Ver- 
suchsreihe dagegen zum gré8ten Teil blank poliert und nur die 
mit der Luft in Beriihrung befindlichen, nicht in den Elektrolyten 
tauchenden Anteile mit Paraffin iiberzogen. 

Wie wir noch im folgenden sehen werden, sind die Ver- 
suchsergebnisse in beiden Fallen grundsitzlich die gleichen, ein 
Zeichen der Homogenitit der Legierungen, da sie sowohl in kleiner 
in groBer Elektrodenoberfliche praktisch die gleichen 
Potentiale zeigen. 

Die Ketten wurden jeweils sofort nach dem Eintauchen der 
Legierungselektroden nach 1, 2, 3, 12 und 24 Stunden gemessen. 

Die Versuchsergebnisse mit der kleinen bzw. gréBeren Elek- 


als 





6 TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Auflage, S. 214. 
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trodenoberfliche sind in den beiden Tabellen 2 und 3 wieder- 
gegeben. In diesen Tabellen wie in den folgenden bedeutet « die 
Gesamtspannung der Kette, das Minuszeichen, daB die Legierungs- 
elektrode negativ war, ¢, bedeutet die auf die Wasserstoffelektroce 
bezogenen Einzelspannungen der Legierungselektroden. In den 
Figuren 1 bzw. 2 ist fiir diese beiden Versuchsreihen die A)b- 
hangigkeit der Spannungen ¢,, von der Zusammensetzung der 
Legierungen fiir den Moment des Eintauchens als ausgezogenc 
und nach 24stiindigem Verweilen im Elektrolyten als gestrichelte 
Kurve aufgetragen. 

Wie man sieht, ist der Verlauf der Spannungskurven in 
beiden Versuchsreihen praktisch der gleiche, sowohl ob man die 
Werte zu Anfang oder nach 24 Stunden der Konstruktion zugrunde 
legt. Der Zeiteinflu8 macht sich nur in dem Sinne bemerkbar, dal 
das Goldpotential mit der Zeit etwas edler wird, die goldreicheren 
Bleilegierungen etwas unedler werden, wihrend sich die Span- 
nungen der goldirmeren Legierungen praktisch nicht Andern. 





Tabelle 2. 

Zeit 0 Stunden 1 Stunde 

Nr € th = Sh 

1 —0-492 —0-°206 —0-°490 —0-204 
2 —0°479 —0°193 —0°489 —0°203 
3 —0°470 —0°184 —0-488 —0-202 
4 —0° 452 —0-°166 —0°741 —0-185 
5 —0°461 —0-186 — 0-486 —0-200 
6 —0°417 —0°131 —0°458 —0°172 
7 —0°419 —0-133 —0°418 —0°132 
8 —0°401 —0°115 —0-402 —0-°126 
9 —0°329 —0-°043 —0°382 —0-096 
10 — 0°202 —0-084 —0°385 —0-099 
11 —0-036 —0°250 —0-°033 +-0°253 
Zeit 2 Stunden 3 Stunden 

Nr € Sh & &h 

1 —0°491 —0°205 —0°494 — 0-208 
2 —0-°489 —0*203 —0-489 —0°203 
3 —0-°487 —0°201 —0-°487 —0°201 
4 —0°* 482 —0°196 —0*481 —0°195 
5 —0°486 —0-200 —0° 485 —0-199 
6 —0°452 —0-166 —0°451 —0°165 
7 —0°425 —0°139 —0°424 —0°138 
8 —0°417 —0°131 —0°414 —0°128 
9 -—0°390 —0°104 —0° 402 —0°116 
10 —0°385 —0°099 —0 ‘388 —0°102 
11 —0°010 +0°276 —0°088 +0°198 
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(Zu Tabelle 2.) 


12 Stunden 


Tabelle 3. 


g &h 
—Q° 525 —0° 239 
—0°488 —0-202 
—0- 487 —0°201 
—0°454 —0-168 
—0-480 —0°194 
—Q°441 —0°155 
—° 428 —0°142 
—0-° 426 —0°140 
—0*409 —0°123 
—0-383 —0*097 
—0°141 +0°145 

0 Stunden 

é Sh 
—0-° 480 —0-194 
—0-479 —0-192 
—0-°480 —0°194 
—0°476 —0-190 
— 0-476 —-190 
—0- 463 —0°177 
—0-376 —0-090 
—Q°325 —0-039 
—0- 284 +0-002 
—0°314 —(0-028 
—0- 262 +0°024 

4 Stunden 

& &h 
—()- 492 —O)° 206 
—{)-490 —0-°204 
—()° 492 —0- 206 
—° 487 —-201 
—0-°485 —0-199 
—(°478 —0°192 
—{)° 432 —0-146 
—()* 431 —Q°145 
—()- 408 —0-122 
—) 416 —0-130 
+0-089 +0°375 
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24 Stunden 


—0-503 
—0° 488 
—0°487 
—0- 454 
—0° 459 
— 0-447 
—0- 432 
—0°431 
—0-408 
—0-°341 
—0°014 


ss 


—0-491 
—0-491 
—0-491 
—0- 490 
—0+485 
—0+476 
—0°415 
—0°415 
—0-384 
—0-393 
4.0-090 


Eh 


—0°217 
—0-202 
—0°201 
—0°168 
—0°173 
—0°161 
—0°146 
—0°*145 
—0°122 
—0°055 
+0°272 


Stunde 


th 


—0+205 
—0+205 
—0-205 
—0-+204 
—0-199 
—~0°190 
—0-129 
—0-129 
—0-098 
—0-107 
40-376 


Stunden 


eh 


—0°203 
—0+205 
—0*205 
—0*200 
—0°199 
—0°194 
—0°151 
—O°151 
—0°116 
—0*126 
4.0408 
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(Zu Tabelle 3.) 

















Zeit 24 Stunden 
Nr. e ‘ 
. —0°490 —0°204 
2 —0°491 0° 205 
3 —0°491 —0°205 
4 —0° 487 —0'201 
5 —0° 485 —0°199 
6 —0°476 —_0°190 
7 —0°425 — 0°139 
P —0°441 —0°155 
9 —0° 402 —0°116 
10 —0°411 —0°125 } 
as +0 138 +-0°424 
-O3 ~Qi 7 
-O2 -~0 
-01r | -01 _ 
mrs rs : aN 
is OP od aie vl i 
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+04 > : 04> A 
a SE - a ; eee ben % Att —> | 
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Fig. 1. Fig. 2. | 























Der allgemeine Verlauf dieser Spannungskurven ist voll- 


kommen mit den Messungen von Laurie iibereinstimmend. Mit 
steigendem Goldgehalt bleibt zunichst praktisch das Bleipotentia! 
erhalten. Bei den Versuchen mit kleiner Oberfliche fallt es bei 
ca. 30% Au, bei den mit gréBerer Oberfliche bei 60% Au um etwa 
0-05 Volt und dann weiter unregelméfig um weitere 0-05 Volt, 
um von 85% Au (erste Versuchsreihe) bzw. 90% (zweite Versuchs- 
reihe) an rasch auf das Goldpotential zu fallen. 


Da es nun méglich gewesen wire, dai die Erhaltung des 
Bleipotentials bis zu so hohen Goldgehalten auf mangelnde Ein- 
stellung der inneren Gleichgewichte zuriickzufiihren wire, haben 
wir die friiher untersuchten Legierungen 6—12 Stunden, je nach 
dem Schmelzpunkt, je ca. 200—-300° unter demselben im Trocken- 
schrank bzw. einem elektrischen Ofen in Luft getempert. 
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Es fiel hiebei auf, daB sich die goldarmen Legierungen nur 
wenig an der Oberfliche oxydierten, dagegen tiberzogen sich die 
Legierungen des Intervalls 5}0—80% Au mit einer ziemlich dicken 
rétlich-braunen Schicht, anscheinend einem Gemisch von _ ver- 


-chiedenen Bleioxyden. 


Die Legierungen wurden nun wieder blank poliert, um 
neuerdings ihre Spannungen zu verschiedenen Zeiten zu messen. 
Nach der Durchfiihrung der ersten Messungsreihe wurden die 
Legierungen des mittleren Konzentrationsgebietes neuerdings 
poliert und abermals gemessen. Die Ergebnisse dieser wieder bei 
25° durchgefiihrten beiden MeBreihen sind in den beiden folgen- 
den Tabellen 4 und 5 wiedergegeben. 


re ee 


Tabelle 4. 

Zeit 0 Stunden 1 Stunde 

Nr. e Sh s Sh 

1 —0 493 —0* 207 —0° 494 —0* 208 
2 —0° 494 —0° 208 —0° 494 -—0° 208 
3 —0°476 —0°190 —0°490 —0°204 
4 —Q 424 —0°138 —0* 450 —0° 164 
5 —0* 383 —0 097 —0* 422 —0°136 
6 +0°620 +0 906 -+0°578 -+-0° 864 
7 +-0° 803 +1°089 +0°779 -+1°065 
8 -+0°672 +0958 +0°572 +0°858 
9 +0°765 +1°014 +0°713 +0°999 
10 +0°502 +0°788 +0°110 -+-0°396 
11 +0 ° 096 +0°382 +0°084 +0°370 
Zeit 2 Stunden 3 Stunden 

Nr. B ch 2 th 

1 —()° 491 —0* 205 —0*490 —0°204 
2 ——0 492 —0- 206 —0° 490 —0°204 
3 —0° 488 —* 202 — 0° 487 —0°201 
4 —0°457 —0°171 — 0° 464 —0°178 
5 —0°444 —0°158 —Q 456 —0°170 
6 +0°562 +0 °848 +0°424 -+-0°710 
7 -+0°777 +1 063 +0°760 +-1°046 
8 +0°459 +0°745 +0-°401 +0°687 
Y -+0°588 +0°874 +0°418 +0°704 
10 -+0° 232 -+0°518 -+0°216 +0°502 
11 -+-0°081 +0 ° 367 -+-0 069 -+0°355 
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Zeit 
Nr. 


m Co bo 


Cceaoan oe ow 


10 
11 


Zeit 


- 


can oO - WS DO 


peck peeks 
_— © 


(Zu Tabelle 4.) 


4 Stunden 
¢ th 
—0°490 —-0°204 
—0*490 —0°204 
— 0° 487 —0°201 
—0°461 —0°175 
—0°460 —0°174 
-+0°311 +0°597 
+0°757 +1°043 
+-0°359 +-0°645 
-+0°330 +0°616 
+0362 +-0°647 
+0067 +0°353 


24 Stunden 


& 
—0°490 
—0-491 
—0° 489 
—0° 467 
—0°467 
—0°084 
+0°729 
+0°130 
1.0°128 
+0°122 
+.0°060 


Zeit 


CHONeaARwmonm 2 


pu fk 
-_= © 


Sh 
—0°204 
—0°205 
—0- 208 
—0°181 
—0°181 
-1.0° 252 
+1°015 
+0°416 
+0°414 
40° 408 
-1.0+346 
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€ 
—0- 492 
—0°491 
—0°489 
—0° 467 
—0° 466 
—0°012 
+0°501 


-40°114 


-+0°099 
-+.0°223 
+0: 053 


14 Stunden 
é &h 
—0°491 —0°205 
—0°492 —0°206 
—0°491 —0°205 
—0°468 —0°182 
— 0° 467 —0°181 
---0°048 +0°334 
+0°731 +1°017 
+0°142 +0°428 
-+0°130 +0°416 
+0°117 +0°403 
-+-0°060 +0°346 
27 Stunden 
é ch 
—0°490 —0°204 
—0-490 —0*204 
—0* 489 —0°203 
—0° 467 —0°181 
—0° 467 —0°181 
— 0° 085 +0°202 
+0°693 -+0°979 
+0°123 +0°409 
+0°117 +0°403 
+0°117 +0°403 
+0°057 +0°343 
48 Stunden 
ch 
—-0° 206 
—0°205 
—0°203 
—0°181 
—0°180 
+0°274 
+0°787 
+0°399 
-+-0°385 
+0°509 
+0°339 











en 
fr 


4 
‘ 
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Tabelle 5. 


0 Stunden 
& Sh 
—0- 229 +0°057 
+0°557 +0°843 
+0-°189 +0°475 
+0-220 +0°506 
+0°255 +0°541 
5 Stunden 
€ Eh 
—()°214 +0-072 
+0-734 +1-°020 
+0-166 +0°452 
+0-250 +0°536 
+0-°151 +0-+437 
7 Stunden 
g Sh 
—0-°223 +0°063 
+0-°828 +1°114 
+0°133 +0-°419 
+0-272 +0°558 
+0-130 +0°415 


14 Stunden 


é 
—0°217 
+0°726 
+0°131 
+0-°149 
+0°121 


ch 

+0-069 
+1-°012 
+0°417 
+0°435 
+0-407 


1 Stunde 
A Sh 
—()- 228 +0°058 
+0°751 +1°037 
+0:°172 +0-°458 
+0°215 +0°501 
+0-135 +0°421 
6 Stunden 
€ Eh 
—0°217 +0-070 
+0-725 +1°011 
+0-089 +0°375 
+0-259 +0°545 
+0-+127 +0°413 
8 Stunden 
S ch 
— 0-222 +0-°064 
+0-730 +1°015 
+0-084 +0-°390 
+0°271 +-0°557 
+0-°130 +0-°416 
16 Stunden 
A zh 
—0-205 +0-081 
+0-°728 +1-°014 
+0°134 +0+420 
+0°173 +0°459 
+0°120 +0°406 
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Aus der graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse 
dieser beiden MefBreihen in den Figuren 3 und 4, in denen wieder 
die Potentiale zu Beginn des Eintauchens durch ausgezogene, die 
Potentiale nach etwa 16—24 Stunden durch gestrichelte Kurven 
verbunden sind, sieht man, daB entgegen den vorbeschriebenen 
Kurven von einem Goldgehalt von 40% angefangen, das Potential 
rasch absinkt und bei seinem Weiterabfall bei der 60% Gold ent- 
haltenden Legierung ein Minimum zwischen 0-8—1:0 Volt er- 
reicht, um mit weiter steigendem Goldgehalt wieder nach un- 
edleren Potentialen in mehr oder weniger regelmibigem Zuge zu 
steigen und schlieBlich das Goldpotential zu erreichen. 





F. Grieng] und R. Baum 
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Nur bei den Anfangswerten der ersten Versuchsreihe fillt 
jas Potential schon bei etwas geringeren Goldgehalten und das 
‘Minimum ist etwas verbreitert. 


Es liegt also ein Kurventyp vor, wie er theoretisch ein- 
ireten sollte, wenn beispielsweise eine Verbindung unedler ist als 
»eide Komponenten, und wie er von DuceLiiecz* bzw. N. Puscsin* 
izw. G. TAMMANN und A. Kocn® bei den Legierungspaaren Co-Sn 
und Co-Sb beobachtet wurde, wo das Spannungsminimum bei der 
Zusammensetzung der Aiquimolaren Verbindungen liegt. 


Die in diesen Systemen vorliegenden Verbindungen CoSn, 
und CoSb, kommen hiebei nicht zum Ausdruck. 


Da aber das von uns beobachtete Minimum nicht mit der 
voldreicheren Verbindung Pb-Au, zusammenfallt, haben wir ver- 
mutet, daB Oxydschichten bzw. Sauerstoffbeladungen es sind, die 
das Potential bestimmen. Es ist méglich und wahrscheinlich, daS 
die goldreiche Verbindung unedler ist als beide Komponenten. 
Denn es werden auch die Legierungen der Bereiche 50—80% Au 


am kraftigsten oxydiert. 


Wenn auch die Oxydschicht wegpoliert wurde, so stellen 
sich die Elektroden durch Lokalkettenwirkung doch mit Sauer- 
stoff ins Gleichgewicht, etwa von einem solchen Potential, wie es 
den in Frage kommenden Oxyden bzw. einer bestimmten Sauer- 
beladung entspricht. In der Tat liegen ja auch die gemessenen 
Héichstpotentiale nahe dem Potential der Sauerstoffelektrode. 


DaB diese Deutung sehr wahrscheinlich ist, zeigt der Um- 
stand, daB eine neu hergestellte Legierung, die in ihrer Zusammen- 
setzung sehr nahe der Verbindung Au,Pb entsprach — das war eine 
Legierung mit 65% —, als sie bloB im N-Strom getempert wurde, 
eine Spannung von — 0-12 bis 0-15 Volt zeigte, sich also in die 
Versuchsreihe der ungetemperten Legierungen gut einfiigte, wie 
in der Fig. 1 und 2 der beziigliche mit einem Kreuzchen (*) einge- 
zeichnete Punkt es zeigt. 

Waren in den erschmolzenen Legierungen die inneren Gleich- 


gewichte nicht eingestellt gewesen, miiBte das Potential der in 
Stickstoff getemperten Legierungen unedleren Werten entsprechen, 





7 Bull. soc. chim. (4) 7, 1910, S. 606. 
* N. Puscuin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 39, 1907, S. 869, 901. 
* G. TAMMANN und A. Kocn, Z. anorg. Chem, 133, 1924, S. 179. 
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u. zw. solchen, wie sie durch die Figuren 3 bzw. 4 gekennzeichnet 
sind falls letztere den wahren Legierungspotentialen und nicht 
Oxyd- bzw. Sauerstoffpotentialen entsprichen. 


Da dies aber nicht der Fall ist, miissen wir schlieBen, das 
in der Tat ganz im Sinne der Versuche von A. Laurie die Poten- 
tiale der beiden Verbindungen Au-Pb, und Au,Pb nahe den Biei- 
sind, falls letztere den wahren Legierungspotentialen und nicht 
resistenten Verbindungen zdhlen. 
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Uber das Euphorbiumharz 


Von 


LEOPOLD SCHMID und MICHAEL KARL ZACHERL 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 


Uberblickt man. die weit zuriickreichende Literatur (erste 
Mitteilung: Neumann, Chym. med. 1751, Il. 2, 8. 403 ff.) iiber das 
Euphorbon — den eingedickten Milchsaft der Euphorbiazeen —, 
so kann man sich der Erkenntnis nicht entziehen, daf nicht ein- 
mal in den analytischen Daten Klarheit und eine einheitliche Auf- 
fassung beziiglich einer Bruttoformel herrscht. Diese allererste 
Voraussetzung fiir die Bearbeitung eines Stoffes, speziell fiir die 
darauf folgende Konstitutionsermittlung, ist am Euphorbon in 
keineswegs befriedigender Weise erfiillt. Ein Vergleich einiger 
iiber diesen Stoff vorliegender Analysenresultate, die in folgender 
Tabelle niedergelegt sind, diirfte das in anschaulicher Weise er- 
liutern. Trotz zahlreicher Mitteilungen iiber das Euphorbon ist 
die Literatur reich an Widerspriichen. So fanden fiir das 


Kuphorbon: 


DRAGENDORFF-ALBERTI . ... . C 81-1 % H 14:0 % : 
LOGIE ak a 6 eos. C 79°9 % H 11°66% Caw * 
EOS Sic Zid atte EE C 81°83% H 11°0 % C,,H,,0 : 
HEUER ice Kees ks Ss C 82°20% H 12-22% C,,H,;,0 ‘ 
OTR a es 6a 8 6 hw Re C 84°07% H 11°45% C,,H,,0 $ 
PUR is oe ce ee SR C 84°89% H 11°88% ¢ 
TOCHMRRIE 66s Soak Sa Ge C 84°81% H 11°42% C;,H,,0 1 


Schon allein die Tatsache, dafS Euphorbon von den verschie- 
denen Forschern nicht gleichlautend definiert wurde, laft auf die 
Schwierigkeiten schlieBen, die diese Substanz der wissenschaft- 
lichen Bearbeitung bietet. Die Angaben divergieren beziiglich der 


1 Pharm. Ztg. f. RuBland 33, 1864, S. 215. 

* Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharm. 17, 1868, S. 82. 

* Ann. 192, 1878, S. 193. 

* Arch. Pharmaz. 124, 1886, S. 729. 

5 Arch. Pharmaz. 1903, S. 241. 

6 Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 461 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
121, 1912, S. 461 ff. 

7 Arch. Pharmaz. 243, 1905, S. 273. 





12 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 


178 L. Schmid und M. K. Zacher! 


Schmelzpunkte je nach der Art der Vorbehandlung, sie gelie) 
auch beziiglich des Verhaltens gegen chemische Agenzien aus. 
einander. Auch in den Versuchen betreffend die Konstitutions. 
ermittlung, die mehrfach durchgefiihrt wurden, herrscht Unklar- 
heit. Euphorbon wird als zyklischer Alkohol definiert, der eine 
Doppelbindung im Ringsystem enthalt. Aber schon diese Angalbe 
ist nicht streng fundiert; denn nach einer Mitteilung von Tscuinci 
(l. ¢.) ist Euphorbon nicht azetylierbar, nach anderen Angaben‘ 
ist dies der Fall. Die Beweise fiir einen ungesittigten Charakter 
konnten nicht in tiberzeugender Weise erbracht werden; denn 
die Bestimmung der Jodzahl gab Werte, die in keiner Weise mit 
den Verbrennungswerten in eine stéchiometrische Beziehung 21 
bringen waren. Dasselbe gilt fiir Bromierungsversuche. Was 
schlieBlich die elegante Methode der Hydrierung betrifft, so ist 
gerade bei sehr schwer hydrierbaren komplizierten Ringsystemen 
einigermaBen Vorsicht geboten, weil ja bei katalytischen Hydrie- 
rungen Falle in der Literatur beschrieben sind *, nach welchen 
eine Umzyklisierung nicht ausgeschlossen ist. SchlieBlich erlauben 
die bei Hydrierungsversuchen am Euphorbon gefundenen Werte 
fiir H-Addition keineswegs eine sichere Entscheidung fiir das Vor- 
liegen einer oder zweier Doppelbindungen. Die unsichere Aus- 
wertung der sonst bewihrten Methoden, der Brom-, Jod- uni 
Wasserstoffaddition, beim Euphorbon, ferner die der Esterifizierung 
lieS den wohl zwangliufigen SchluB zu, daB die oben genannten 
Autoren kein einheitliches Material in Hinden hatten. Diese Ver- 
mutung nahmen wir zum Anla®, die auf die Reindarstellung des 
Euphorbons bezugnehmenden Angaben einer Kontrolle zu unter- 
ziehen. 


Erste Aufarbeitung. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung benutzten wir 
Euphorbia resinifera Ph. A. VIII. Die Droge, gewonnen au: 
dem eingedickten Milchsaft der Euphorbiazeen, lag als gelblich- 
braunes Pulver vor. Dieses wurde im Soxhlet mit Petrolither 
erschépfend extrahiert. Der nach Abdestillieren des Petrolithers 
verbliebene sirupése Riickstand wurde zur Befreiung von be- 
gleitenden Fetten, wie dies ja auch im allgemeinen bei der Aut- 
arbeitung von Sterinen der Fall ist, mit alkoholischer Lauge be- 





8 EMMERLING, Ber. D. ch. G. 41, S. 1373. 
® Ruzicka, Helv. chim. Acta VI, S. 1077. 
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handelt. Das verseifte Material wurde durch wisserigen Alko- 
holin amorphem Zustand zur Ausfillung gebracht. Durch darauf- 
folgendes Umlésen aus Azeton konnte ein weiterer Teil von Har- 
zen abgetrennt werden. Diese Azetonbehandlung wurde mehrfach 
wiederholt, wobei die Azetonlésungen jeweils in Kristallisier- 
schalen einer langsamen Verdunstung ausgesetzt waren. Die aus 
Azetonlésung erhaltenen Produkte waren ausnahmslos noch 
amorph. Zum Zweck einer weiteren Reinigung wurden sie dann 
in tiberschiissigem Petrolither gelést und mit einer verdiinnten 
wiisserigen Laugenlésung und anschlieSend mit verdiinnter Soda- 
lisung und schlieBlich mit Wasser durchgeschiittelt. Die auf 
diese Weise aus Petrolither erhaltenen Produkte waren noch 
immer amorph. Auch eine zwischendurch eingeschaltete Alkohol- 
hehandlung fiihrte zu keinem kristallisierten Material. Der 
Schmelzpunkt dieser Substanz lag bei 111°, nach vorhergegange- 
nem allmaihlichen Erweichen von 104° an. In dieser Etappe der 
Aufarbeitung lag es nahe, die Digitoninreaktion zur weiteren Ver- 
edlung des Materials auszuniitzen, um so mehr als KLein ,,auf 
Grund der Digitoninreaktion seines Euphorbons an dessen Zu- 
cehérigkeit. zu den Phytosterinen nicht mehr zweifelt“ *°. Trotz 
sorgfiltigst durchgefiihrter Versuche war es unméglich, ein Digi- 
tonid des Euphorbons zu isolieren. Auf diesem Wege war eine 
Reindarstellung nicht méglich. 


Eine aus einem Gemisch von Alkohol und Essigester er- 
haltene Partie brachte den Schmelzpunkt auf 114°. Sie wies aber 
noch immer amorphen Charakter auf und zeigte diesen Schmelz- 
punkt, nachdem sie bei 108° weich zu werden begonnen hatte. 
Sie war aber so weit veredelt, daB sich in dieser Reinheitsstufe 
aus Benzol schon recht gut ausgebildete Kristalle erhalten lieBen. 
Doch mit Riicksicht auf die iiberaus leichte Léslichkeit in ge- 
nanntem Lésungsmittel erschien die Verwendung desselben nicht 
gerade sehr empfehlenswert. In dieser Stufe erwies sich Petrol- 
‘ither, u. zw. in den leichtesten Fraktionen (20—50°), geeignet, 
aus dem vorliegenden Material kristalline Abscheidungen zu er- 
zielen. Die ersten dieser Kristallisationen zeigten den Schmelz- 
punkt 67—68°. 13mal wiederholtes Umkristillisieren aus dem glei- 
chen Lésungsmittel lieB den Schmelzpunkt véllig unverindert, 
was auch von mehreren anderen Autoren angegeben wird. 


Gleichlautend mit mehrfachen Beobachtungen anderer Auto- 





10 KLEIN und PIRSCHLE, Biochem. Ztschr. 143, 1923, S. 457. 
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ren (z. B. Ortow, 1. c., und Tscuircn**) konnten auch wir he. 
merken, daB aus Petrolither kristallisiertes Euphorbon nicht im. 
stande ist, seine kristalline Gestalt im Hochvakuum bei 40° ji. 
zubehalten. Der hiebei resultierende amorphe Kérper zeigt je nact 
der Dauer des Trocknens verschiedene, jedenfalls unscharfe 
Schmelzpunkte, die jeweils zwischen 70° und 114° lagen. Bei die- 
ser Héchsttemperatur blieb der Schmelzpunkt auch nach tavge- 
langem Trocknen konstant. Dieselbe Verinderung zeigt as 
Euphorbon auch nach monatelangem Liegen im Exsikkator. Die 
Klementaranalyse ergab 81-48% C und 11:35% H. 


SchlieBlich wurde das aus Petrolither mit dem Schmelz- 
punkt 67—68° kristallisierende Euphorbon noch einmal aus Benzo! 
umkristallisiert. Die Verbrennungswerte dieser Substanz ergaben 
in Ubereinstimmung mit denen des Petrolitherproduktes 81% ( 
und 11-98% H. Dabei scheint aber wesentlich, da auch dieses 
Produkt bei Hochvakuumtrocknung von 40° an seine kristalline 
Struktur unter allmihlichem Ubergang je nach der Dauer der 
Trocknung in amorphe oder schmierige Massen verlor. Als enid- 
giiltige Ausbeute wurden aus 1% kg Euphorbium 22 g Euphorbon 
erhalten. Es konnte nur aus Petrolither oder Benzol kristallisiert 
gewonnen werden, alle anderen Lésungsmittel lieferten amorphe 
Koérper. Als sich schlieBlich zeigte, daB auch nach oft wieder- 
holtem Umkristallisieren keine Anderung am Schmelzpunkt zu be- 
obachten war, wurden die diesbeziiglichen Versuche aufgegeben. 
Betont mu8 noch werden, daB die Verbrennungswerte dieser Kri- 
stallisationen von den vorhergehenden verschieden waren, sie er- 
gaben nimlich 82-65% C und 11-97% H. Eine Molekuwlargewichts- 
bestimmung nach Rast ergab 483. 


Zweite Aufarbeitung. 


Das zweite zur Anwendung gebrachte Verfahren unterschei- 
det sich von dem oben beschriebenen hauptsichlich in zwei Punk- 
ten. Erstens dadurch, daB zu dieser Extraktion, die Erfahrungen 
der ersten zunutze ziehend, nicht auch der héher siedende Petro!- 
iither, der viel mehr von den Begleitstoffen aufnahm, in Anwen- 
dung kam, sondern gleich von Anfang an nur niedrig siedende 
Fraktionen zwischen 20° und 50°. Ein zweiter Unterschied gegen- 





11 TscHircH, Arch. Pharmaz. 243, 1905, S. 273. 
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iiber der ersten Aufarbeitung besteht in dem Weglassen der 
Laugenbehandlung. Selbstverstindlich blieb auch die Digitonin- 
behandlung aus, nachdem sie sich als ungeeignet erwiesen hatte. 
Die Aufarbeitung wurde auf diese Weise bedeutend verkiirzt, da 
bei der Einengung der allerersten Petrolitherausziige die ersten 
Ausscheidungen bereits kristalline Struktur erkennen lieBen. Es 
kam dabei schlieBlich darauf hinaus, daB das Material nach 
2?maligem Umkristallisieren wieder den Schmelzpunkt 67—68° 
zeigte, Wwobei zu bemerken ist, daf Befreien der Substanz von 
kristallpetrolither in gleicher Weise wie bei der ersten Aufarbei- 
tung die verschiedensten Schmelzpunkte von 67—114° je nach 
der Dauer der Trocknung ergab. Dasselbe liBt sich sagen von 


| einer Partie, die schlieBlich noch aus Benzol umkristallisiert wor- 


den war. Die Verbrennung dieser Substanz ergab 83-28% C und 
12:54% H. 

Die bisherigen Beobachtungen bei der Aufarbeitung des 
Euphorbons lassen sich dahin zusammenfassen, daB die beiden 
Aufarbeitungen zu einer aus Petrolither kristallisierenden Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 67—68° fiihren. Das kristalline Aus- 
sehen ist bedingt durch Kristallésungsmittel, das bei langerem 
Liegen von selbst langsam abgegeben wird, durch Hochvakuum- 
behandlung bei 40° schon nach etwa 2 Stunden, welcher Zerfall 
dann die oben beschriebenen Schmelzpunktsverschiedenheiten zur 
Folge hat. Auffillig erscheint, daB der einmal erreichte Schmelz- 
punkt von 67—68° konstant erhalten und von der Zahl weiterer 
Umkristallisationen unbeeinfluBbt bleibt, indes die Analysen je nach 
der Zahl der Umkristallisationen Werte von 79—83% fiir den 
Kohlenstoffgehalt ergeben. Aus diesen Beobachtungen konnte 
auch der SchluB gezogen werden, daB das von anderen Autoren 
als Euphorbon bezeichnete Material je nach der Zahl der Um- 
kristallisationen verschiedene Werte bedingt, wodurch die so aus- 
einandergehenden Analysendaten begreiflich sind. 

Wir standen nun vor der Aufgabe, mit den gegebenen 
Lisungsmitteln durch tiberaus zahlreiche Fraktionierungsversuche 
schlieBlich zu einem definierbaren Produkt zu gelangen. Dazu 
konnten wir uns zunichst nicht recht entschlieBen. Denn wie 
miihevoll dieser Weg der fraktionierten Kristallisation bei sterin- 
artigen Kérpern ist, 14Bt sich ermessen bei der Betrachtung der 
negativ verlaufenen Versuche zur Trennung des Sitosterins und 
Stigmasterins, deren Gemisch lange Zeit als einheitlicher Kérper 
gegolten hat, und in noch anschaulicherer Weise beim Cholesterin 
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und Ergosterin. Der zweite Weg, der noch offen schien, sollte :u; 
der Darstellung von Derivaten beruhen, um auf chemischem Wee 
eine Trennung herbeizufiihren. Dazu boten sich zuniichst ver. 
schiedene Méglichkeiten: einerseits die Veresterung der alko- 
holischen Hydroxylgruppe, anderseits Versuche zur Anlagerune 
an die Doppelbindung und als Drittes schlieBlich eine Kombinatioy 
dieser beiden Méglichkeiten. 


Es wurde also Euphorbon vom Schmelzpunkt 67—68° nach 4 


Umkristallisieren aus Petrolither mit Essigsiiureanhydrid gekocitt. 


um daraus ein Azetylprodukt darzustellen. Zur Kontrolle wurde 7 
ein Parallelversuch mit Azetylchlorid in Pyridinlésung ausgefiihrt. | 
Beide Verfahren fiihrten schlieBlich zum gleichen Kérper vom — 


Schmelzpunkt 96°, der jedoch ebenso wie das Ausgangsmaterial 
nach monatelangem Liegen in amorphen Zustand iiberging. Eine 
achtmalige Umkristallisation aus Alkohol fiihrte zu keinem héher 
schmelzenden Produkt. Die Analysen gaben niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalt an und lieSen so deutlich eine an der Substanz vor- 


gegangene Verinderung wahrnehmen. Damit wurde wohl das : 
Vorliegen eines azetylierbaren Produktes wahrscheinlich gemacht. — 
ohne aber auf diesem Weg eine Trennung zu erméglichen. In- ~ 


folgedessen sollte es iiber das Benzoat versucht werden, eine 
Zerlegung des Estergemisches herbeizufiihren. 

Durch Schmelzen des Euphorbons mit Benzoesiureanhydri( 
war es leicht médglich, diesen Ester zu erhalten. Das Produkt 
zeigte schlieBlich einen Schmelzpunkt von 118° (Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial 103°), der auch nach fiinfzehnmaligem 
Umkristallisieren nicht zu steigern war. Trotzdem schien in diesem 
Benzoat kein einheitlicher Kérper vorzuliegen, da er im Vakuum 
bei 40° sich unter den schon beim Euphorbon und beim Azety!- 


produkt beschriebenen Erscheinungen verdndert. Bei der Analyse j 


wurden 82°85% C und 9°87% H erhalten. 


Einen weiteren Versuch, méglicherweise zu einem einheit- 
lichen Ester zu gelangen, fiihrten wir durch Umsetzung mit Anis- © 


siurechlorid aus. Einerseits in der Hoffnung, das Estergemisch viel- 
leicht in einheitliche Anissiureester zerlegen zu kénnen, ander- 
seits um aus der Methoxylbestimmung eine Aussage iiber dic 
durchschnittliche MolekiilgréBe machen zu kénnen. Zu diesem 


Zweck wurde Euphorbon vom Schmelzpunkt 67—68° aus Petrol- 
dither in Pyridin gelést und tropfenweise mit der entsprechenden — 


Menge Anissiurechlorid versetzt. Der nach dieser Reaktion er- 
haltene Ester war nach siebenmaligem Umkristallisieren konstant 
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.chmelzend bei 159—160°. Als besonders bemerkenswert er- 
scheint, daB dieser Schmelzpunkt von einer Vakuum- und sogar 
Hochvakuumbehandlung’ bis in die Nihe des Schmelzpunktes 
véllig unbeeinfluBt blieb, denn man konnte die Substanz zum 
('nterschied vom Ausgangsmaterial und den anderen Estern bis 
(00° im Hochvakuum erhitzen, ohne eine Anderung der Kristall- 
form bzw. des Schmelzpunktes wahrnehmen zu kénnen. Diese 
Beobachtung sei an dieser Stelle besonders betont, da auf sie 
im spateren Gang der Arbeit nochmals zuriickzukommen sein 
wird. Die bei der Elementaranalyse gefundenen Werte — 
81-43% C und 10-66% H — stimmen mit der Theorie fiir die 
Formel C,.H,,O,, die sich aus dem Methoxylgehalt 5-02% er- 
rechnen laBt, gut iiberein. 

Uber die Bereitung von Estern das Gemenge zerlegen zu 
kiénnen, schien also nach den bisherigen Versuchen nicht leichter 
zum Ziele zu fiihren, bzw. unter den gleichen Schwierigkeiten, 
wie bei der Fraktionierung des Ausgangsmaterials. Nach Litera- 
turangaben, nach denen das Euphorbon ein ungesittigter Alkohol 
sein soll, war noch zu hoffen, durch Veranderungen an der Doppel- 
hindung Substanzen von verschiedenen physikalischen Eigen- 
schaften zu bereiten, die man dann durch Kristallisation hitte 
trennen kénnen, ihnlich den Sterinen und Amyrinen. Da die 
Angaben iiber den ungesittigten Charakter des Euphorbons der 
Literatur zufolge auseinandergehen, so priiften wir den Alkohol 
auf seine Additionsfihigkeit gegeniiber Brom und in der Folge 
auf seine Hydrierbarkeit. Des Interesses halber wurde das Euphor- 
bon schlieBlich auch der Einwirkung von Ozon ausgesetzt. Die 
Bromierung des Euphorbons ging unter Entfairbung der Brom- 
lisung ohne Halogeniibertriger in Eisessiglésung glatt von- 
statten. Die Aufarbeitung des Materials fiihrte woh! zu keinem 
kristallisierten Produkt, doch lieBen die Bromwerte nach mehr- 
fach durchgefiihrter Halogenbestimmung es wahrscheinlich er- 
scheinen, daB keine Substitution eingetreten war, was schlieBlich 
auch an dem Ausbleiben der Bromwasserstoffentwicklung erkannt 
wurde, sondern Addition an eine Doppelbindung. Was die Ozoni- 
sierung betrifft, so war auch dieses Produkt zu einer analytischen 
Ausniitzung nicht sehr geeignet, da es gleich dem Bromkérper 
amorphen Charakter hatte. Da die Bromierung und Ozonisierung 
zu keinem kristallisierten Produkt fiihrte, versuchten wir in der 
Folge die Hydrierung des Ausgangsmaterials. Ein Hydrierungs- 
versuch, der mit Palladiumkohle bei 45° ausgefiihrt wurde und 
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der auf 60 Stunden ausgedehnt werden muBte, zeigte einwani- 4 
frei die Aufnahme von Wasserstoff an. SchlieBlich fiihrte je : 
Hydrierung auch zu einem kristallisierten Produkt vom Schmelz. | 


: 


punkt 109°. Vergleicht man den Wasserstoffverbrauch mit der 
Theorie fiir ein Molekulargewicht C,,H,,0, wie es sich aus der 
Methoxylbestimmung am Anisester errechnen liBt, so findet man 
im Verbrauch ein Plus von 7:14 cm*, was bei einem Gesamtver- 
brauch von 92°52 cm*® nicht von Bedeutung ist. Der Schmelz. 
punkt von 109° blieb beim Hydropunkt auch nach neunmaligem 
Umkristallisieren konstant. Auffillig schien auch beim hydrierten 
Alkohol, daB er beim Trocknen im Vakuum nicht nur unter Ver- 


witterung sein Kristallésungsmittel verlor, sondern auch gleich- . 
wie das Ausgangsmaterial und die daraus bereiteten Ester unter 7 
Ubergang in amorphe Produkte sich veriinderte. An dem Hydro- — 


produkt war die Alkoholfunktion des Hydroxyls gleichwie beim 
Ausgangsmaterial zu erkennen, da sich ein Azetylprodukt in der 
iiblichen Weise leicht darstellen lie’. Von diesem Hydroazetat 
sei noch bemerkt, daB es zum Unterschied vom Euphorbon, dessen 
Estern und seinem Hydroprodukt im Vakuum auch bei hoherer 
Temperatur seine kristalline Struktur und den konstanten Schmelz- 
punkt von 99° beibehalt. 

In Zusammenfassung der bisherigen Versuchsergebnisse 





a 


kann man sagen, daB es unméglich war, durch so oft wiederholtes — 


Umkristallisieren, wie oben beschrieben, das Euphorbon als ab- 
solut reine Substanz zu isolieren. Weder an den Weg der Hydrie- 
rung noch an die Verwendung eines Bromproduktes dhnlich der 
Stigmasterin- und Sitosterintrennung war tiberhaupt zu denken. 
SchlieBlich war es unmdglich, durch Darstellung des Azetyl- und 
Benzoylproduktes das Gemenge in reine Komponenten zu zer- 
legen. 

Angesichts unserer Analysen und der in der Literatur be- 
schriebenen kann man wohl mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit 
behaupten, daB das unter dem Namen Euphorbon beschriebene 
Produkt als ein Gemenge angesprochen werden mu, dessen Zer- 
legung in seine Komponenten mittels chemischer Methoden nach 
den bisher beschriebenen Versuchen nicht méglich war. Der ein- 
zige Anisester zeigte von allen dargestellten Priiparaten Eigen- 
schaften, die das Vorliegen einer einheitlich definierbaren Sub- 
stanz vermuten lieBen. Die Riickverseifung dieses Esters ergab 
jedoch ein mit dem Ausgangsmaterial identisches Produkt vom 
Schmelzpunkt 67—68° nach Umkristallisieren aus Petrolither. Um 
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wand. ‘ ‘; die Sache nun Klarheit zu bringen, blieb schlieblich nichts 
€ die | .nderes iibrig, als den anfangs gemiedenen Weg einer iiberaus 
Mmclz. | |iufig durchgefiihrten fraktionierten Kristallisation zu betreten. 
fe der Zu ungefihr gleicher Zeit erschien von K. H. Baver eine 
p cers Arbeit tiber die Isolierung von reinem Euphorbon”™, das _ er 
. | .Euphorbol nennt. Diese Arbeit ergab ebenfalls, daB es ihm 
Bale, : auf chemischem Weg nicht gelungen war, das Gemenge in seine 
_ % Bestandteile zu zerlegen. Er schlug daher den Weg der fraktio- 
e ® nierten Kristallisation ein und wihlte fiir diesen Zweck Methyl- 
ee @ alkohol als Lésungsmittel. Wir entschlossen uns nun auch, das 
pe vleiche Verfahren anzuwenden, um zu reinem Euphorbon zu ge- 
— # langen. Es wurde also einerseits eine dritte neue Aufarbeitung 
ee * in Angriff genommen, zunichst wieder mit Petrolither extrahiert 
gro- 4 und der Extrakt schlieBlich der Methylalkoholbehandlung unter- 
ta | worfen; anderseits wurden die aus den ersten zwei Petrolather- 
der Gl uxtraktionen erhaltenen Partien vom Schmelzpunkt 67—68° 
a ebenfalls dieser Behandlung unterzogen. 

rer 

a1 z- Dritte Aufarbeitung. 

sse Nach Bavers Vorschrift vorgehend, wurde ein drittes Mal 
tes Kuphorbiumharz mit leicht siedenden Petrolitherfraktionen durch 
b- Ausschiitteln in der Kialte extrahiert. */,kg des getrockneten 
ie- Milchsaftes wurden mit Petrolither iibergossen und unter oft- 
er maligem Umschiitteln 24 Stunden stehengelassen. Diese Pro- 





zedur wurde so lange wiederholt, bis keine nennenswerte Menge 
Substanz im Extrakt mehr nachzuweisen war, was nach zehnmali- 
ger Wiederholung erreicht war. Vom Extrakt wurde nun wieder der 
Petrolither durch Abdestillieren méglichst entfernt und die Sub- 
stanz so zur Kristallisation gebracht. Das Produkt wurde nun 
so lange mit Tierkohle gereinigt, bis eine reinweife Substanz 
vorlag. 

Nun wurde mit der von Baver empfohlenen Methylalkohol- 
behandlung begonnen. In diesem Lésungsmittel liste sich der 
Kérper in der Wirme zur Ginze. Die Lésung wird nun zur 
fraktionierten Kristallisation gebracht. Um diese méglichst zu 
verzégern und so die Fraktionierung zu erleichtern, arbeiteten 
wir in groBer Verdiinnung. Als erste Partie scheiden sich nur 





% Arch. Pharmaz. 266, 1928, S. 633. 
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die bekannten Warzen ab, die schon seinerzeit von DRraGENnDo;;; 
(l. c.) beobachtet wurden. Nach etwa 4 Stunden wird die iiber- 


lassen. Nach lingerer Zeit sondert sich nun ein K6rper ab, (er 
schon mit freiem Auge als nicht einheitlich geformt erkaint 
werden kann. Es ist ndtig, nun raschestens eine weitere Fraktio- 
nierung vorzunehmen; denn tritt einmal die Ausscheidung er 
zweiten Partie ein, so schreitet sie rasch fort und es bleibt dann 
als Mutterlauge nur unbrauchbares 6liges Material zuriick. Wird 
jedoch der Zeitpunkt, da die hauptsiichliche Abscheidung der 
warzigen Form zu Ende ist, richtig erkannt, so kann man als 
Mittelpartie schon einen Kérper von ziemlich hohem Reinheits- 
grad erhalten. Unter dem Mikroskop kann schon jetzt deutlich 
eine ziemliche Ansammlung von prismatischen Kristallen fest- 
gestellt werden, die teils frei gelagert, teils sternférmig um 
kleinere Warzen angeordnet sind. 


Da trotz mehrmaligen Umlésens aus der ersten warzen- 
férmigen Partie keine kristalline Substanz mehr gewonnen wer- 
den konnte, haben wir diese schlieBlich vernachlissigt und unser 
Augenmerk auf die nichstfolgenden Partien konzentriert. Diese 
haben nicht nur eine andere Form, sondern auch im Gegensatz 
zu den mehr kérnigen Warzen eine fettige, cholesterinaihnliche 
Konsistenz. 


Die weitere Anreicherung von kristalliner Substanz be- 
gegnete nun allerdings betrichtlichen Hindernissen. Fortgesetztes 
Umlésen brachte den anfinglich unscharfen Schmelzpunkt von 
84° zwar rasch auf den scharfen F.P. von 92—93°, doch war 
dieser scheinbar nicht mehr zu erhéhen, obwohl Bavers Produkt 
scharf bei 118° schmolz. Wir haben den Kérper achtzigmal aus 
Methylalkohol umgelést, dazwischen immer wieder eine Umkri- 
stallisation aus Petrolather einschaltend, ohne jedoch einen héhe- 
ren Schmelzpunkt als 92—93° erreichen zu kénnen. Eigentiimlich 
war jedoch die Erscheinung, daB der geschmolzene und wieder 
kristallin erstarrte Kérper bei abermaligem Schmelzen einen F. P. 
von 105—107° erreichte. 


Naturgem48 war diese Behandlung mit bedeutenden Mate- 
rialverlusten verbunden, so daB wir bei der beschrinkten Menge 
vorhandener Substanz uns nicht darauf einlassen konnten, in 
dieser Etappe nach einer chemischen Trennungsmethode zu 
suchen. 
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Der bei 92-—93° schmelzende Kérper war, aus dem Liésungs- 
mittel herauskristallisiert, unter dem Mikroskop nun schon ein- 
,eitlich kristallin, getrocknet zeigte er allerdings immer noch 
veringe Beimengungen warzenférmiger Gebilde. Beim Umldésen 
konnten wir auch die Beobachtung machen, daB sich vor dem 
Ausfallen der Substanz an der Wand des GefiBes dlige Partien 
abschieden, die wir durch Wegwischen oder AbgiefBen von dem 
brigen méglichst zu trennen suchten. 

Es blieb schlieBlich nichts anderes iibrig, als die Fraktio- 
nierung weiter fortzusetzen. Nach abermals vierzigmaligem Um- 
lisen konnte ohne besonderen iuBeren AnlaB plétzlich eine 
Steigerung des Schmelzpunktes auf 112° festgestellt werden. Nun 
blieb dieser auch nach Erkalten und neuerlichem Aufschmelzen 
konstant. Er steigerte sich nun von einem Mal aufs andere und 
konnte schlieBlich nach weiterem zehnmaligem Umkristallisieren 
auf 118° gebracht werden. Hier blieb er nun endgiiltig auch nach 
oft wiederholtem Umlésen konstant. Durch diese zahlreichen 
Fraktionierungen und Umkristallisationen war naturgemi6 der 
Materialvorrat derart zusammengeschmolzen, daB_ schlieBlich 
0-06 g tibriggeblieben waren. 

Die Analysen dieser Substanz ergaben fiir Kohlenstoff den 
Mittelwert 82-82%, fiir Wasserstoff 12-88%. 

Das nun folgende Studium dieser Verbindung zeigte ziemlich 
deutlich, daB man es nunmehr aller Wahrscheinlichkeit nach mit 
einem einheitlichen Kérper zu tun hatte. Sein Schmelzpunkt 
war vollig unabhingig von der Wahl der Lésungsmittel, aus 
denen er umkristallisiert worden war. Wihrend das friiher als 
Euphorbon angesprochene Produkt aus Petrolither den Schmelz- 
punkt 67—68° hatte und je nach der Art der vorhergegangenen 
Trocknung alle méglichen Schmelzpunkte zwischen 67° und 114° 
aufwies, zeigte dieses Produkt, das wir wie Baver ,,Euphorbol* 
nennen wollen, auch aus Petrolither, gleichgiiltig, ob es vorher 
einer Vakuumbehandlung unterworfen wurde oder nicht, immer 
den gleichen Schmelzpunkt von 118°. Auch erstarrt es im Gegen- 
satz zum Euphorbon beim Erkalten zu Kristallen. Ein uns giitigst 
von Herrn Prof. Baver iiberlassenes Euphorbol vom Schmelzpunkt 
118° gab im Mischschmelzpunkt mit unserem den Schmelzpunkt 
118°. Bemerkenswert scheint weiter, daB das Produkt, wie schon 
erwahnt, nicht nur aus Petrolither, sondern auch aus Methyl- 
und Athylalkohol kristallin erhalten wurde, wihrend das friiher 
als Euphorbon beschriebene Produkt aus letztgenannten Liésungs- 
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mitteln nicht zu kristallisieren war. Dabei soll nicht unerwiilint . 
bleiben, da8 unser Euphorbol aus jedem der genannten Lésunys. 
mittel in gleicher Kristallform kristallisiert und mit Bavers Pro. — 


dukt auch kristallographisch identisch erschien. 


Da der bescheidene Vorrat unseres Materials keine Aussicht — 


bot, dem Konstitutionsproblem des Euphorbols naiher zu kommen, 
so bemiihten wir uns in erster Linie, damit méglichst brauchbare 


analytische Ergebnisse zu erzielen. Was zuniichst das Molekular- i 
gewicht betrifft, so sollte an Stelle einer Rast-Bestimmung an Hand | 


von Methoxylbestimmungen am Methylither und am Anisprodukt 


AufschluB gewonnen werden. Wir versuchten also das Euphorbo! | 
mittels Jodmethyls und Natriums in seinen Methylather umzu- ~ 


setzen, muBten aber dabei die Erfahrung machen, daB diese Re- 


aktion, sofern sie tiberhaupt durchzufiihren ist, nur sehr schwer 


vonstatten geht. Deshalb beschriinkten wir uns auf die einfachere 
Veresterung, deren Durchfiihrbarkeit sehr wahrscheinlich war, da 
wir ja Euphorbon-Anisat ohne irgendwelche Schwierigkeiten er- 
halten konnten. Es wurde also Euphorbol in Pyridinlésung mit 
einem geringen UberschuB von Anissiurechlorid versetzt. Die 
Aufarbeitung erwies sich wider Erwarten als recht schwierig, da 
die Léslichkeitsverhiltnisse des gesuchten Esters und des als 
Nebenprodukt entstehenden Anissiureanhydrids bzw. der Anis- 
siure sehr 4hnlich sind. SchlieBlich konnten wir doch, aller- 
dings nur mit nennenswerten Verlusten, das Euphorbol als Anis- 
ester isolieren. Der Schmelzpunkt dieses Kérpers lag bei 159° 
(korr.). Die Isolierung dieses Anisproduktes war fiir uns in mehr- 
facher Weise von Bedeutung. Erstens im Hinblick auf das Mole- 
kulargewicht. Gerade bei solchen Molekiilen von hohem Kohlen- 
stoffgehalt, wo Verbrennungen den Unterschied von einem C-Atom 
mehr oder weniger wohl nicht mehr exakt erkennen lassen. Die 
Methoxylbestimmung ergab den Wert 5-81%, was ziemlich sicher 
auf eine Formel C,,H,,O schlieBen lit. Die zweite Bedeutung, 
die die Darstellung dieses Kérpers hatte, lag darin, daB sein 
Schmelzpunkt von 159° (korr.) gleich war dem Schmelzpunkt des 
Anisesters aus den ersten zwei Aufarbeitungen, die nur mit Petrol- 
ither durchgefiihrt waren, wihrend der Anisester des Euphorbols 
nach der miihevollen Isolierung dieses Alkohols gemif der 
Methylalkoholbehandlung zuginglich war. Interessant ist, dab 
der Anisester aus Euphorbon zum Unterschied von Azetyl- und 
Benzoyl-Euphorbon aus allen Lésungsmitteln vom _ gleichen 
Schmelzpunkt kristallisierte, weiters, daB sein Schmelzpunkt unab- 
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jingig von der Art der Vortrocknung war. SchlieBlich ist be- 
merkenswert, daB diese beiden Anisester auch kristallographisch 
nicht voneinander zu unterscheiden waren. Fiir uns folgte na- 
tiirlich daraus, daB die Darstellung dieses Anisesters aus dem 
Euphorbon nunmehr die Méglichkeit bietet, aus dem Euphorbon, 
das zweifellos ein Gemisch ist, unter Vermeidung des langwierigen 
Weges der fraktionierten Kristallisation aus Methylalkohol tiber 
den Anisester zum Euphorbol zu gelangen. Die Verseifung unseres 
.Euphorbonanisates“ fiihrte jedoch wieder zu einem dem Aus- 
vangsmaterial gleichenden Kérper vom Schmelzpunkt 67—68", 
nimlich zum Euphorbon und nicht zum ,,Euphorbol”. 


Da noch etwas Material zur Verfiigung stand, suchten wir 
damit noch Aussagen iiber die Doppelbindung machen zu kénnen. 
Die Hydrierung dazu heranzuziehen und quantitativ auszuwerten, 
war bei der knappen Menge vorhandenen Materials ausgeschlossen. 
Leicht zugiinglich schien ein Bromkérper. In Anlehnung an die 
Bromierung der Sterine und Amyrine wurde nicht an den freien 
Alkohol, sondern an das Azetyleuphorbol addiert. Dieses wurde 
durch Umsetzung mit Essigsiureanhydrid bereitet. Um die Iso- 
lierung des Azetates kiimmerten wir uns deswegen weniger, weil 
die Alkoholfunktion des Euphorbolsauerstoffes bereits durch die 
Darstellung des Anisates sichergestellt war. Wir versetzten viel- 
mehr das Rohazetat direkt in itherischer Lésung tropfenweise 
mit so viel Brom, bis die Firbung eben bestehen blieb. Nach 
Verdunsten des Athers nahmen wir das Produkt neuerlich in 
Ather auf und schiittelten mehrfach mit wiisseriger Sodalésung 
aus. Das Fehlen von Bromwasserstoffentwicklung sowie die 
Analysen dieses Bromazetates lieBen den SchluB zu, daB keine 
Bromsubstitution, sondern -addition erfolgt war. Analog zu BAvErs 
Hydrierungsergebnissen lagen jedoch die Resultate des Brom- 
azetates zwischen der Theorie fiir eine und fiir zwei Doppel- 
bindungen. Zu diesem Problem gibt eine Arbeit von RemnpEL * 
wertvollen Aufschlu8B. An Hand von Bestimmungen der Jodzahl 
sowie durch Bromadditionen an Kérper bekannter Konstitution 
wird nachgewiesen, daB die Resultate solcher Reaktionen keines- 
wegs immer bindenden Charakter haben, sondern meist zu hohe 
Werte gefunden werden. 

Zusammenfassend 1laBt sich sagen, daB also das in der 
Literatur bisher beschriebene Euphorbon ein recht schwer trenn- 


%% Ann. 475, S. 147. 
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bares Gemenge vorstellt, ferner, daB die Widerspriiche in den | @ .. 
Angaben iiber diesen Kérper dadurch bedingt sind, daB die ver- /@ })\¢ 
schiedenen Autoren je nach der Art der Aufarbeitung ein ver- : kri 
_ schiedenes Gemenge in Hinden hatten. Weiters laBt sich mit | @ ¢;o 


Sicherheit sagen, daB die teilweise Zerlegung durch Fraktionie- | ¥ ye 
rung aus Methylalkohol méglich ist und zu einem Euphorbol ve- | 
nannten Koérper fiihrt. Das Euphorbol, der nunmebr einzige «e- | 
finierte Kérper des Euphorbongemenges ist in Ubereinstimmung | 
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mit den Versuchsergebnissen von K. H. Baver mit Sicherheit als | ¥ joj 
ein Alkohol von ungesittigtem Charakter von der wahrscheinlichen 3 
Formel C.,H,,O anzusprechen. S Be 


Ob 
ze 1 
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Beschreibung der Versuche. 
Darstellung des Ausgangsmaterials. 





1% kg Euphorbiumharz wurden im Soxhlet mit Petrol | 7 go, 
ither ausgezogen. Das Lésungsmittel zeigte sich sofort stark ge-| 7 ,,, 
firbt und nach etwa 12 Stunden langer Behandlung konnte die 7 xj 
Extraktion einer Partie als beendet angesehen werden. Es wurde | yy 
der Petrolither nun am Wasserbad abgedampft. Als Riickstand | ... 
blieb eine zihfliissige gelbe Masse. Es wurde versucht, kleine | yy, 
Partien davon im Vakuum zur Trockne zu bringen, doch erwies | ,,, 
sich dieses Vorgehen als erfolglos und wir muBten darangehen, 4 4, 
den bei Sterinen gebriuchlichen Weg der Reinigung einzuschlagen. | | all 
Der zihfliissige Riickstand wurde daher mit der zehnfachen Menge Se 
10%iger alkoholischer Kalilauge 12 Stunden am RiickfluBkiihler | yj, 
gekocht, um die Verunreinigungen weitestgehend zu verseifer |}, 
und heif filtriert. Das Filtrat wird, so lange es noch warm ist, in |). 
30—40% igen warmen Alkohol einfliefen gelassen. Das Euphorbon | 7 ,, 
fillt dabei aus, doch noch immer nicht in vollkommen fester 7 4, 
Form. Durch Absaugen lieB sich die noch élige, schmierige Masse | 1; 
von der Mutterlauge nur schwer trennen. Sie wurde in Azeton so- | wy 
weit als méglich gelést, von ungelésten harzigen Bestandteilen 4 4, 


durch Filtration getrennt und die Lisung alsdann in Kristallisier- 
schalen gegossen. Diese Azetonbehandlung wurde viermal wieder- 
holt. Der Riickstand wurde in warmem, iiberschiissigem Petrolither |} 
gelést und nach Abkiihlen vorsichtig mit 5%iger wisseriger Kali- | 
lauge im Scheidetrichter durchgeschiittelt und dann 12 Stunden 
stehen gelassen. Nach Ablassen der Lauge fiigten wir verdiinnt¢ 
Sodalésung zu, schiittelten wieder durch und fiihrten nachher 
mehrmals dieselbe Behandlung mit reinem Wasser aus. Die so §@ p3 
gereinigte Petrolitherlésung wurde langsam”eindunsten gelassen: 
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es war noch kein kristallisiertes Produkt zu erhalten. Der ver- 
)jleibende amorphe Riickstand wurde fiinfmal aus Alkohol um- 
kristallisiert und im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Im Schmelzpunktapparat wurde die Substanz bei 104° 
weich, schmolz bei 111° und wurde erst bei 115—116° zu einer 
klaren Fliissigkeit. Jetzt wurde der Kérper sechsmal aus einem 
Gemisch von Alkohol und Essigester umgelést. Er ergab den 
unverinderten Schmelzpunkt von 114°, nachdem er aber schon 
bei 108—109° weich zu werden begonnen hatte. 

In der Folge versuchten wir, mit Ather, Chloroform, Eisessig, 
Benzol und Petrolaither in seinen niedrigsten Fraktionen auf dem 
Objekttriger zu Kristallprodukten zu gelangen. Der Kérper 
zeigte aus Benzol prachtvolle Kristallformen, doch erwies sich 
dieses Lésungsmittel fiir seine Weiterbehandlung nicht als gut 
ceeignet, da die Léslichkeit sehr groB ist. Die besten Resultate 
erreichten wir mit den zwischen 20 und 50° siedenden Petrol- 
itherfraktionen. Die Substanz war nicht sehr leicht darin léslich 
und kristallisierte beim Verdunsten unter dem Mikroskop in 
schénen Nadelbiischeln. Auch beim Umkristallisieren in gréSeren 
Mengen erwies sich diese Methode als vortrefflich gangbar und 
sleichzeitig konnte dabei noch die Beobachtung gemacht werden, 
daB die Léslichkeit mit zunehmender Reinheit abnahm. Schon 
nach der fiinften Umkristallisation erreichte der Kérper den 
Schmelzpunkt 67—68°, der auch nach weiterem dreizehnmaligem 
Umlésen scharf und konstant blieb. Eine kleine, im Hochvakuum 
bei 40° tiber Phosphorpentoxyd getrocknete Partie verlor jedoch 
rasch wieder ihre kristalline Gestalt. Dieser Kérper hatte den 
zwar héheren, aber unscharfen Schmelzpunkt von 84°, der sich 
durch fortgesetzte Hochvakuumbehandlung schlieBlich bis zu 
114° treiben lieB. Eine kleine Menge der Substanz wurde trotz der 
weniger guten Eignung doch auch mit Benzol umgeliést, um da- 
durch eine Kontrolle fiir die Verbrennungswerte zu haben. 


Analysen: 
Petrolatherprodukt: 4°405 mg Substanz gaben 13-157 mg CO,, 4°572 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0: C 84°56, H 12°11%. 
Gef.: C 81°48, H 11°35%. 
Nach weiterem Umlisen: 5°278 mg Substanz gaben 15°994 mg CO,, 
5°684 mg H,0O. 
Gef.: C 82°65, H 11°97%. 
Benzolprodukt: 3°415 mg Substanz gaben 10°140 mg CO,, 3°655 mg H,0. 
Gef.: C 81°00, H 11°98%. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach RAST: 


1°840 mg Substanz in 9°510 mg Kampfer ergaben eine Depression von 16), 


Molekulargewicht berechnet fiir C,,H;,0: 482° 46. 
Gef.: 483° 7. 


Bei der zweiten Aufarbeitung verwendeten wir gleich an- 
fangs zur Extraktion nur die leicht siedenden Petrolither. 
fraktionen. Es wurde noch % kg Euphorbium mit diesem Lésungs. 
mittel in einem 3-l-Kolben bis zum leichten Sieden am Wasser- 
bad unter RiickfluBkiihlung erwiirmt. Nach etwa vier Stunden 
wurde die Fliissigkeit durch Dekantieren und Filtrieren von den 
festen Stoffen getrennt. Davon wurde der Petrolither wieder 
weitgehend abdestilliert und neuerlich zur Extraktion verwendet. 


Diese Operation wurde so lange wiederholt, bis beim Verdunsten : 


einer kleinen Probe des Extraktes nur mehr wenig Riickstand 
verblieb, was nach achtmaliger Wiederholung erreicht war. Diese 


Extrakte wurden alle vereinigt und so lange eingeengt, bis sie : 


von sirupartiger Konsistenz waren. In der Kalte ist alles in 
schénen Kristallen erstarrt. Das Euphorbon war allerdings noch 
goldgelb gefirbt von den Verunreinigungen, harzigen und gummi- 
artigen Bestandteilen. Dieser Kristallbrei wurde in Lésung von 
leicht siedendem Petrolither mehrmals mit Tierkohle behandelt, 
bis nach sechsmaligem Umkristallisieren ein unverdnderlicher 
scharfer Schmelzpunkt von 67—68° erreicht war. 

Das Euphorbon lag in weifen Kristallen vor, die leicht 
léslich waren in Benzol, Alkohol, Chloroform, Ather, Essigester 
und Petrolither, unléslich in Wasser. 


4°503 mg Substanz gaben 13°745 mg CO,, 5°045 mg H,0O. 
Gef.: C 83°28, H 12 54%. 


Euphorbon-Azetat. 


05g Euphorbon wurden mit 25cm’ Essigsdiureanhydrid 
versetzt und zwei Stunden unter leichtem Sieden gehalten. Her- 
nach wurde das Essigsiureanhydrid bis auf 5cm’* abdestilliert. 
Beim Abkiihlen fiel das Azetat amorph aus und wurde aus AI- 
kohol umkristallisiert. Das Produkt lag nun kristallinisch vor 
und sein Schmelzpunkt blieb nach weiterem zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol konstant bei 96°. 

Zur Kontrolle wurde auch nach einer anderen Methode 
derselbe Ester dargestellt. 0-5 g Alkohol wurden in vollstiandig 
reinem, tiberschiissigem Pyridin gelést und diese Lésung tropfen- 
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cise mit Azetylchlorid versetzt. Es trat heftige Reaktion ein. 
Nach 24stiindigem Stehen wurde in verdiinnte Schwefelsdure ein- 
eegossen, Wobei das Reaktionsprodukt ausfiel. Es wurde abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. 
Wir erhielten damit denselben Schmelzpunkt, auch ergab der 
Mischschmelzpunkt mit dem nach der ersten Methode darge- 
stellten Kérper keine Depression. Die kristalline Substanz ging 
jedoch beim Trocknen im Hochvakuum ebenso wie das Ausgangs- 
material in amorphen Zustand iiber und zeigte dann auch nicht 
mehr den scharfen Schmelzpunkt. 


Die Analysen ergaben keine verwertbaren Resultate. 


Euphorbon-Benzoat. 


1g Euphorbon wurde mit 2g Benzoesiureanhydrid zwei 
Stunden im Olbad auf 160° gehalten. Nach Erkalten haben wir 
den Schmelzkuchen in Ather gelést und zur Entfernung der iiber- 
schiissigen Siure mit wisseriger Natronlauge durchgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des Athers blieb das allerdings noch ver- 
unreinigte Benzoat zuriick, das sich aber leicht durch Umkristal- 
lisieren aus Alkohol in reine kristalline Form bringen lieB. Der 
Schmelzpunkt war bei 118° und blieb dort auch nach weiterem fiinf- 
zehnmaligem Umkristallisieren konstant. Da das amorphe Ausgangs- 
material den Schmelzpunkt 114° zeigte, bestimmten wir den 
Mischschmelzpunkt beider Produkte und fanden ihn bei 103°. Die 
Verschiedenheit der beiden Kérper geht aus dieser Depression 
hervor. 


3°632 mg Substanz gaben 11°030 mg CO,, 3°204 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 83°89, H 10°65%. 
Gef.: C 82°85, H 9°87%. 


Euphorbon-Anisat. 


3g reinstes Euphorbon wurden in iiberschiissigem Pyridin 
gelést. Dazu fiigten wir Anissiurechlorid tropfenweise zu. Die 
Lisung erwirmt sich dabei, doch ist die Reaktion durchaus nicht 
als heftig zu bezeichnen. Nachdem noch iiberschiissiges Anisyl- 
chlorid zugefiigt worden war, lieben wir die Lésung 24 Stunden 
stehen und gossen sie dann in verdiinnte Schwefelséiure. Das 
Anisat fiel rasch aus, wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 57 13 
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Nun wurde aus Alkohol umkristallisiert, in dem sich das ie. 
aktionsprodukt anfinglich leicht lést und schon nach dem ers:ey 
Umlésen kristallin ausfallt. Da wir nach den ersten Kristalli- 


sationen zu keinem konstanten Schmelzpunkt gelangten, muBbien | 


wir siebenmal umkristallisieren, wobei sich zeigte, daB die Lis. 
lichkeit des Produktes mit zunehmender Reinheit stark sank. Der 
dabei erhaltene Schmelzpunkt von 159—160° blieb dann auch 
nach weiterem achtzehnmaligem Umlésen konstant. Die Substanz 
schmolz bei dieser Temperatur innerhalb eines Grades zu einer 
klaren Fliissigkeit. Sie erwies sich als in den meisten Liésunys. 
mitteln leicht léslich, in Alkohol und Petrolaither schwerer, in 
Wasser unléslich. Auffillig war bei diesem Ester, zum Unterschied 
von den bisher dargestellten, die Unabhingigkeit seines Schmelz- 
punktes und seiner kristallinen Gestalt von Hochvakuumtrock- 
nung bis zu 100°. 


5°025 mg Substanz ergaben 15°055 mg CO,, 4°790 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 81°76, H 10°46%. 
Gef.: C 81°73, H 10°66%. 

Methoxylbestimmung: 3°513 mg Substanz gaben 1°329 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: OCH, 5°02%. 
Gef.: OCH, 5°021, 4°98, 4°87%. 


Riickverseifung des Euphorbon-Anisates. 


0-5 g reines Anisat wurden in 10%iger alkoholischer Kali- 
lauge 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht und das Reaktions- 
produkt hierauf in Wasser eingetragen. Der dabei ausfallende 
amorphe Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und aus 
Petrolather umkristallisiert. Wir erhielten einen Ké6rper, der 
mit dem Ausgangsmaterial die Unbestiindigkeit der 4uBeren 
Form und den Schmelzpunkt 67—68° gemeinsam hatte. Der Miscl)- 
schmelzpunkt der beiden Kérper ergab keine Depression. 


Hydro-Euphorbon. 


18517 g Euphorbon wurden in Alkohol gelést und mit Pal- 
ladiumkohle in der Hydrierungsapparatur eingeschmolzen, welche 
nun von elektrischen Heizdrihten auf etwa 45° erwirmt wurde. 
Bis zur vollen Sattigung mit Wasserstoff muBte die Apparatur 
60 Stunden in Gang belassen werden. Die Ablesungen zeigt die um. 
stehende Tabelle: 
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Zeit: t Pp v Uy 
yi Beginn der Reaktion. 18°5° 760 mm 94°4 cm*® 88°40 cm 
nich 16 Stunden .... 20°0° 760 , 17°0 ,, 15°84 ,, 72°56 cm* 
,ach abermaligem Fiillen 20°0° 760 ., 78°8 ,, 73°42 cm? 
nach 44 Stunden .... 14°0° 760 ,, 56°2 ,, 53°46 ,, 19°96 . 
Yatsichlicher Verbrauch (reduziert auf Normalver- 

CE Se 6 a gf Ghee a Se ow Ree, s 92°52 cm? 
Theorie fiir 1°8517 g Euphorbon bei Annahme einer 

Doppelbindung und der Formel ©,,H,,0 . . . 85°38 ,, 

Differenz .. . + 7°14 


Es wurde nun die alkoholische Lésung von der Palladium- 
kohle abfiltriert und zur Trockne eindunsten gelassen. Die Wahl 
vines geeigneten Lésungsmittels zum Umkristallisieren gestaltete 
sich insofern schwierig, als die Substanz nur aus leicht sieden- 
dem Petrolither kristallin zu erhalten war, darin aber sehr starke 
Lislichkeit zeigte. SchlieBlich gelang die Reindarstellung doch 
auf diesem Weg, jedoch unter ziemlichen Materialverlusten. Der 
dabei erhaltene Schmelzpunkt von 109° blieb auch nach neun- 
maligem Umkristallisieren konstant. 


1565 mg Substanz gaben 14-000 mg CO,, 4°950 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0: © 84°21, H 12°49%. 
Gef.: C 83°66, H 12-13%. 


Hydro-Euphorbon-Azetat. 


03g des hydrierten Alkohols wurden mit 20cm’ Essig- 
siureanhydrid zwei Stunden unter miBigem Sieden gehalten. Der 
nach Abdestillieren des Siureanhydrids verbleibende Riickstand 
wurde mit Alkohol versetzt, worauf das Reaktionsprodukt aus- 
fiel. Als Lésungsmittel zum Umkristallisieren eignete sich eine 
Mischung von Alkohol und Ather, aus welcher der Kérper in 
Kristallen erhalten wurde, deren Schmelzpunkt nach dreimaligem 
Umkristallisieren bei 99° konstant war. Die Substanz ist durch- 
wegs leicht léslich mit Ausnahme von Wasser. Kristallform und 
Schmelzpunkt waren von Hochvakuumbehandlung bis zu 50° un- 
abhangig. 


‘704 mg Substanz gaben 13°988 mg CO,, 4°866 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O0,: C 81°48, H 11°87%. 
Gef.: C 81°10, H 11°57%. 
13* 
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Brom-Euphorbon-Benzoat. 


Zur Bromierung des Benzoates gingen wir nach der Vor. | 
schrift von A. RoLLetrt * vor. Es wurden 0°6 g Euphorbon-Benzoat | 
in 25cm’® Eisessig gelést und hiezu eine Brom-Eisessiglésung in | 


Verhaltnis 1:30 bei Zimmertemperatur langsam bis zur bleiben- 


den Braunfirbung gefiigt. Nach eintigigem Stehen muBte das Re. 
aktionsprodukt durch Wasserzusatz ausgefillt werden und war | 
nun in véllig amorphem Zustand erst durch scharfes Trocknen | 
im Vakuumexsikkator fest zu erhalten. Die Substanz in kristal- | 


linem Zustand zu fassen, war trotz Verwendung der verschieden- 
sten Lésungsmittel nicht méglich. 


0°1124 g Substanz gaben 0 0526 g AgBr. 


Ber. fiir C,,H,.O,Br,: Br 21°08%. 
Gef.: Br 19°91%. 


Euphorbon-Ozonid. 


5g Euphorbon wurden in 25 cm* trockenem Chloroform ge- 
lést; diese Lésung wird in das Reaktionsgefi8 der Ozonisierungs- 
apparatur gegossen und bleibt dort unter Kiihlung mit kaltem 
Wasser zwei Stunden der Einwirkung des Ozons_ iiberlassen. 
Die Geschwindigkeit des Gasstromes wurde so reguliert, dai 
ein Gemisch von Sauerstoff und 7—8% Ozon zur Reaktion ge- 
langte. Innerhalb der ersten Stunde war die Reaktion heftiger. 
gegen Schlu8 flaute sie immer mehr ab. Nun wurde die Chloro- 
formlésung bei Zimmertemperatur eindunsten gelassen, zum 
Schlu8 im Vakuumexsikkator, wobei die Substanz in schaumiger 
Form erstarrte. Diese Masse ist auBerordentlich spréd und libt 
sich leicht zu einem feinen Pulver zerreiben. Diets * schreibt nun 
vor, diesen Kérper mit absolutem Alkohol zu digerieren und ihn 
so gereinigt der Analyse zuzufiihren. Unser Reaktionsprodukt 
erwies sich jedoch als leicht léslich in absolutem Alkohol. Auch 
das Umlésen aus Azeton, wie es der genannte Forscher vor- 
schreibt, war fiir uns kein gangbarer Weg. Ebenso die sonst an- 
gefiihrten Vorschriften, die Substanz in Essigester oder Azeton 
aufzunehmen und durch niedrige Petrolitherfraktionen auszu- 





14 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 487, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135, 1926, S. 437. 
15 DIELS, Ozonisierung von Cholesterin, Ber. D. ch. G. 41, S. 2596. 
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fillen, da unsere Substanz in allen Lisungsmitteln mit Ausnahme 
von Wasser mehr oder weniger leicht léslich war. Wasser war 
auch nicht als Fillungsmittel zu brauchen, die Substanz fiel dlig 
und schmierig nieder und schied sich nur als feine milchige Sus- 
pension ab. Wir muften daher darauf verzichten, unser Produkt 


cereinigt zu analysieren. 


Spaltungsversuche am Ozonid. 


Euphorbon-Ozonid scheint, was seine Stabilitét anbelangt, 
an dhnlicher Stelle zu stehen wie das von Dizs (I. c.) dargestellte 
Cholesterin-Ozonid. Es ist weder unter normalen Bedingungen 
veneigt, sich explosiv zu zersetzen, noch aber bedarf es des 
Losens in heiBem Ejisessig, um den Kérper zu spalten. Wir 
haben unser Ozonid zwei Stunden mit destilliertem Wasser am 
RiickfluBkiihler gekocht und konnten dabei deutlich Zersetzungs- 
erscheinungen, wie Gasentwicklung, beobachten. Nach Beendigung 
der Reaktion war ein groBer Teil in Lésung gegangen und konnte 
leicht durch Dekantieren von dem iibrigen getrennt werden. Der 
feste Riickstand erwies sich als léslich in einer Natriumkarbonat- 
lésung und war daraus durch Saurezusatz wieder zu fallen. Dieser 
wohl als Séure anzusprechende Ké6rper lie sich aber weder als 
Silbersalz nach der Vorschrift von Ricuarp ScuaaL** kristallin 
fassen, noch war er sonst durch irgendwelche Lésungsmittel in 
definierbaren Zustand zu bringen. 

Die bei der Spaltung des Ozonids in Lésung gegangene 
Partie zeigte deutlich Aldehydcharakter: sie reduzierte FEu- 
LINGSCHE Lésung und gab mit ammoniakalischer Silbernitratlésung 
einen Silberspiegel. Es war jedoch weder iiber die Bisulfitverbin- 
dung noch iiber das Hydrazon noch mit Hilfe von Dimethyl- 
hydroresorzin méglich, ein faBbares Produkt zu erhalten. 


Darstellung des Euphorbols. 


*/,kg Euphorbium wurden in einer Flasche mit 2/ leicht 
siedenden Petrolithers iibergossen und unter oftmaligem Um- 
schiitteln 24 Stunden verschlossen stehen gelassen. Der Extrakt 
wurde dekantiert, filtriert und der Petrolither weitgehend ab- 
destilliert, um abermals zur Extraktion verwendet zu werden. 





© Ber. D. ch. G. 40, S. 4785. 
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Diese Behandlung wurde bei Zimmertemperatur durchgefiilir | 


und muBte zehnmal wiederholt werden, bis die Droge zum griBiey | 


i 


Teil extrahiert war, was am Verdunsten einer kleinen Probe «er | 


Petrolitherlésung erkannt wurde. Die vereinigten Extrakte 


FF 


wurden durch Abdestillieren des Lésungsmittels bis zur sirupésey : 


Konsistenz eingeengt und auf dieselbe Weise weiterbehande!t. 
wie bei der zweiten Aufarbeitung beschrieben, bis die Substanz 
als reinweiBer Kérper vorlag. 


Die nun folgende Methylalkoholbehandlung bestand im 
wesentlichen in fortgesetzter fraktionierter Umkristallisation 
zuerst nur. aus Methylalkohol, sodann abwechselnd aus Methy!|- 
alkohol und Petrolither. Die Substanz wurde in der Warme 
gelést, mit tiberschiissigem Lésungsmittel versetzt und lang. 
sam eindunsten gelassen. Die ersten warzenférmigen Partien 
waren in der Hauptsache nach fiinfzehnmaligem Umlésen und 
Fraktionieren abgetrennt; doch bot die weitere Reindarstellung 
bedeutende Schwierigkeiten. Sobald die Abscheidung der zweiter 
Partie, die sich von der ersten schon durch ihre fiuBere Forn: 
mit freiem Auge unterscheiden lieB, begann, war es nétig, in mig- 
lichst kleinen Partien zu fraktionieren, da der Reinheitsgrad der 
Substanz binnen sehr kurzer Zeit ein Maximum durchliuft. Doch 
selbst auf diese Weise war es nicht méglich, eine sehr oftmalige 
Wiederholung dieser Prozedur zu vermeiden. Nach weiterem fiini- 
zehnmaligem Umkristallisieren erhielten wir einen Kérper, dessen 
Schmelzpunkt bei 84° lag, aber noch unscharf war. Unter dem Mikro- 
skop zeigte sich bereits das Vorherrschen der kristallinen Struktur. 
Bis zum Schmelzpunkt von 92—93° brachte den Kérper weiteres 
achtundzwanzigmaliges Umkristallisieren. Den Schmelzpunkt wei- 
tere26° hinaufzutreiben, um zu der vonBaver angegebenenSchmelz- 
temperatur zu gelangen, wollte sehr lange Zeit nicht gelingen. 
Wir setzten nun mit der abwechselnden Behandlung mit Methy]- 
alkohol und Petrolither ein, doch blieb auch das fiirs erste erfolg 
los. Die Substanz wurde sechzigmal umgelist, inderte sich aber 
weder beziiglich des scharfen Schmelzpunktes von 92—93° nocl 
beziiglich ihrer 4uBeren Form. Erst die fortgesetzte gleichartige 
Behandlung brachte sprunghaft den Schmelzpunkt von 112°, der 
dann durch weiteres zehnmaliges Umkristallisieren und Frak- 
tionieren bis 118° gebracht werden konnte. Dort blieb er konstant. 


Die Ausbeute war durch bedeutende Materialverluste sehr 
gering: 0-06 g. 
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Euphorbol lag nun in weiBen prismatischen Kristallen vor; 
». war in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht léslich, 
ynléslich in Wasser. Auch aus Athylalkohol schied es sich kristal- 
lin ab, ebenso wie aus Petrolaither, Methylalkohol und Benzol. Der 
\ischschmelzpunkt mit einer uns von Herrn Professor K. H. 
BAUER giitigst iibermittelten Probe seines weenie lag bei 118°, 
eab also keine Drepression. 
325 mg Substanz gaben 7°060 mg CO,, 2°676 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0: C 82°89, H 12-85%. 
Gef.: C 82-82, H 12-884. 


Euphorbol-Anisester. 


0-03 g reinen Euphorbols wurden nach der schon oben be- 
schriebenen Vorschrift in Pyridin gelést, Anissdurechlorid zu- 
vefiigt und das Reaktionsprodukt nach 24stiindigem Stehen in 
verdiinnte Schwefelsdure eingegossen. Die Aufarbeitung des aus- 
ceschiedenen Kérpers erwies sich jedoch im Hinblick auf die 
kleine Menge wider Erwarten als duBerst schwierig. Es liegen 
nimlich die Léslichkeitsverhiltnisse des gesuchten Esters und 
des als Nebenprodukt entstehenden Anissiureanhydrids sehr 
nahe beieinander. In Beriicksichtigung dieses Umstandes mit dem 
Zufiigen von Siurechlorid aufs 4uBerste zu sparen, ging nicht an, 
da sich der Alkohol nur schwer verestern l48t und einen ziem- 
lich bedeutenden UberschuB braucht. Es blieb schlieBlich nichts 
anderes iibrig, als das nach Méglichkeit gereinigte Gemisch von 
Anisester und Anissiureanhydrid in stark verdiinnter Essigsdure 
mehrere Stunden zu kochen. Der ungelést gebliebene Ester wurde 
hei filtriert und in Alkohol gelést. Es war dabei eine immerhin 
merklich gesunkene Léslichkeit infolge des héheren Reinheits- 
grades zu beobachten. SchlieBliche Ausbeute 6 mg. Der Anisester 
lag in weiBen Kristallen vor, die mit denen des Euphorbon- 
Anisesters identisch schienen. Ebenso war auch der Schmelzpunkt 
in gleicher Héhe, bei 159°. 


Methoxylbestimmung: 2°620 mg Substanz gaben 1°153 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 6°07%. 
Gef.: OCH, 5°81%. 


Brom-Euphorbol-Azetat. 


Nach der oben angegebenen Vorschrift aus 0-025g Eu- 
phorbol dargestelltes Azetat wurde in Ather gelést und tropfen- 
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weise mit einer Brom-Atherlésung bis zur bleibenden Braup. 
farbung versetzt. Nach 16stiindigem Stehen wurde der Ather })ej 
Zimmertemperatur verdunstet und der Riickstand abermals ip 
Ather aufgenommen. Zur Entfernung des iiberschiissigen Broms 
wurde mit Sodalésung ausgeschiittelt und nachher mit Wasser 


gewaschen. Der Kérper konnte aus Alkohol als gelbes amorp! 
Pulver gewonnen werden. 


les 


7°152 mg Substanz gaben 4°986 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,0,Br,: Br 27°64%. 
Gef.: Br 29-67%. 








eee 





sepcagt steee, 
SIRE EA TLR 








Aus 


fi 


in 
blic 
Nat 
die 
Ab: 
her 
die 
del 
kla 
Da 
Ste 
me 
we 
ha 


tin 
ur 
M 
di 


(1 


G. 








aun- 

bej 
$s in 
OMs 
sser 


hes 





PRLS Spt praeatSON, 





Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe : 201 





Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XX. Die optische Absorption der Pentazenkorper 


Von 


GuIDO MACHEK 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck und dem Institut 
fiir Biochemie und Mikrobiologie der Technischen Hochschule in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 


Die Arbeiten iiber die lineare Pentazenreihe, iiber die ich 
in der letzten Abhandlung? auch einen zusammenfassenden Uber- 
blick gegeben habe, erfolgten bisher auf rein chemischer Basis. 
Nachdem sie aber nunmehr bis zu einem gewissen AbschluB ge- 
diehen waren, erschien es wiinschenswert, auch in ihr optisches 
Absorptionsvermégen einen Einblick zu tun, und dariiber soll nun 
berichtet werden. Zweck und Ziel dieser Arbeit war vor allem, 
die auf chemisch-priparativem Wege erschlossene Konstitution 
der Pentazenabkémmlinge mit ihrem optischen Verhalten in Ein- 
klang zu bringen und so auf physikochemischer Basis zu stiitzen. 
Da es sich hier aber durchwegs um Abkémmlinge desselben 
Stammk6rpers handelt, durften mit einiger Sicherheit auf Grund 
moderner Ansichten weitgehende Unterschiede nicht erwartet 
werden, nur kleinere Verschiedenheiten waren zu erhoffen und 
haben sich bei den Messungen auch tatsiichlich ergeben. 


I. Spektrographie der PentazenkéOrper. 


Die Absorption der einzelnen Kérper wurde auf quantita- 
tivem Wege mittels des ZeissscHEN Spektrographen fiir Chemiker 
untersucht unter Beniitzung der von G. ScHEIBE’ ausgearbeiteten 
MeBmethode der Vergleichsspektren. Da mir diese Messungen nur 
durch die iiberaus entgegenkommende Gastfreundschaft Herrn 


* G. MACHEK, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 116, bzw. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, 1980, S. 386. 

* G. SCHEIBE, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1830. G. RossLer, Ber. D. ch. 
G. 59, 1926, S. 2606, bzw. F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, 
Leipzig 1927, 
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Professors Dr. Franz Fuurmann, Technische Hochschule Griz. 
erméglicht wurden, sei es mir erlaubt, ihm sowie seinem Assi- 
stenten Herrn Dr. Ing. Geore Gorsacu hiefiir sowie fiir die vie'en 
wertvollen, praktischen Ratschlige auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Der ZetssscHE Spektrograph 
gestattet mittels eines verstellbaren, rotierenden Kreissektors (ie 
stufenweise Schwichung des das Lésungsmittel durchlaufenden 
Lichtstrahlenbiindels um bestimmte Betriige, wobei die Schwi- 
chung eigentlich in einer Verkiirzung der Expositionszeit bestelit. 
Die Berechnung der als Funktion der Wellenlinge zur Darste!l- 
lung gebrachten Extinktionskonstanten K erfolgte durch die 
Formel: 


1 1 
K = ie log ~ 

Da der molekulare Extinktionskoeffizient K in Betracht 
kam, ist in obiger Formel fiir c die Molarkonzentration (Anzahl 
Grammole im Liter), fiir d die angewandte Schichtdicke der 
Lésung in Zentimetern und fiir s die Lichtschwichung um einen 
bestimmten Betrag einzusetzen. Weil nun K fiir jede Wellen- 
linge des Absorptionsspektrums einen bestimmten Wert hat, er- 
gibt die Verbindungslinie all dieser Werte die Extinktionskurve. 
Diese ist fiir eine bestimmte Substanz nur dann charakteristisch 
(typische Farbkurve), wenn das LAMBERT-BEERSCHE Gesetz giiltiz 
ist, weil nur unter dieser Voraussetzung erwartet werden kann, 
da8 sich die betreffende Substanz allein an der Absorption be- 
teiligt und c nur die Konzentration der absorbierenden Teilchen 
eben dieses Kérpers darstellt. Handelt es sich wie hier nun dar- 
um, die einzelnen MeBergebnisse untereinander zu vergleichen. 
so ist es am besten, in allen Fallen Lésungen gleicher molarer 
Konzentration zu messen, um sich so vom BEERSCHEN Gesetz un- 
abhingig zu machen. Nun war dies bei diesen Messungen infolge 
der durchwegs sehr geringen Léslichkeit der Pentazendichinon- 
derivate, wobei noch dazu die Liéslichkeit des am schwerstlis- 
lichen Abkémmlings als Grundlage hitte dienen miissen, nich‘ 
méglich. Es liegt darin eine im Wesen der Kérper begriindet« 
Erschwerung der Messungen, die sich allgemein dem Chemiker 
des 6fteren bieten wird, dem es darum zu tun ist, eine ganz be 
stimmte Ké6rperklasse hinsichtlich ihrer optischen Eigenschafte» 
untersuchen zu wollen. Die geringe Farbe der Liésungen diese! 
Kérper (mit wenigen Ausnahmen) lieB erwarten, da ihr Ab- 
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<orptionsvermégen im Ultraviolett bzw. hart an dessen Grenze 
vegen den sichtbaren Bereich gelegen sei, daf also neben Messun- 
cen im Ultraviolett wahrscheinlich auch solche im sichtbaren 
<pektralbereich erforderlich sind. Nur bei Anwendung von Pyridin 
als Solvens wire es erméglicht gewesen, durchwegs Lésungen 
«jeicher molarer Konzentration zur Messung zu bringen, da in 
Pyridin alle Substanzen geniigend léslich sind, um gefirbte, mit- 
hin im Sichtbaren meBbare Lésungen zu geben. Leider erwies 
sich dieses Mittel fiir Ultraviolettmessungen fast unbrauchbar, 
da es selbst von 300 pp abwiirts vollstindig absorbiert, in dicke- 
ren Sechichten (und soleche muBten gewihlt werden) bereits von 
310 yx an. Auch das Piperidin konnte nicht verwendet werden, 
weil es, wie eine Aufnahme zeigte, selbst in diinner Schicht 
(O-1em) von ca. 330 py an (bei 05cm bereits von 370 pp an), 
auslésecht, wenn hier auch selektive Absorption vorliegt, da die 
Ausliéschung im tieferen Ultraviolett etwas zuriickgeht, immerhin 
aber noch so betriichtlich bleibt, daB sie fiir Messungen unbrauch- 
bar ist, Piperidin also als Lésungsmittel fiir diesen Zweck eben- 
falls ungeeignet erscheinen lift. So blieb als bestes Solvens fiir 
Ultraviolettmessungen nur Benzol iibrig, wiewohl sich der brauch- 
bare MeBbereich auch bei diesem nur um weniges tiefer in den 
kurzwelligen Spektralbereich erstreckt. (Bis 280 pp in diinner, 
bis 290 yu in dicker Schicht.) Nun war es trotzdem gerade noca 
verwendbar, da _ gliicklicherweise der gréSte Teil des Absorp- 
tionsgebietes der untersuchten Pentazenkérper in diesem Be- 
reich gelegen ist. Damit muBte ich jedoch auf die Médglichkeit, 
nur fquimolare Lésungen zu messen, aus praktischen Griinden 
verzichten, weil die Léslichkeit dieser Kérper in Benzol zum 
créBten Teil eine duBerst geringe ist (vielfach konnten nur 0:1 
bis 0-17 mg in 100 cm’ gelést werden). Sollten die MeBergebnisse 
also vergleichbar bleiben, so muBte die Giiltigkeit des BrrrscHes 
Gesetzes erwiesen werden. Diese ergab sich einerseits daraus, 
da die bei verschiedenen Schichtdicken erhaltenen Werte (inner- 
halb der zulissigen Fehlergrenzen) das Zusammenfallen der 
Kurven ergaben, anderseits auch deshalb, weil die bei Auf- 


tragung von log E aus E= log — erhaltenen Kurven im Ko- 


ordinatensystem sich durch Parallelverschiebung um log c.d in 
der Ordinatenrichtung mit den durch Auftragen von log K er- 
haltenen Kurven zur Deckung bringen lieBen (siehe F. Weicert, 
loc. cit.). 
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Fiir die Aufnahmen im sichtbaren Bereich (nahezu ile 
K6rper wurden sowohl im Ultraviolett als auch im Sichtbaren 
aufgenommen) muBte ich wegen zu geringer Konzentration 
(Farbe) an Stelle der benzolischen Lisung die in Pyridin, welche 
weit héhere Konzentration zuliBt, wihlen. Da das Lésungs. 
mittel, iiber dessen Einflu8 noch naher berichtet werden soll, eine 
Verschiebung der Extinktionskurven verursacht, wurden zur Ge- 
winnung eines vergleichbaren Ergebnisses die hiezu geeigneten 
Kérper (geeignet in bezug auf ihre Léslichkeit) im sichtbaren 
Wellenbereich sowohl in Pyridin als auch in Benzol aufgenommen. 


Die zur Messung nétigen Lésungen wurden hergestellt, in- 
dem die einzelnen auf der Mikrowaage ausgewogenen KO6rper bei 
15°C im 100-cm’-MaBkolben in Benzol (kristall. tiophenfrei) 
bzw. im 50-cm*-MaBkolben in Pyridin (Merck, reinst) geldst 
wurden. Die hiezu erforderliche Reinheit der Substanzen diirfte 
durch mehrmaliges Umkristallisieren und Hochvakuumsublimieren 
wohl erreicht worden sein. 


Zur photographischen Aufnahme diente, wie schon erwihnt, 
der Spektrograph fiir Chemiker von Zeiss. Als Lichtquelle fiir die 
Aufnahmen im Ultraviolett stand mir die ebenfalls von Zeiss ge- 
lieferte Funkenstrecke (einfache Form) mit Wo.rram-Elektroden. 
fiir jene im sichtbaren Gebiet die ein weitgehend kontinuier- 
liches und lichtstarkes Spektrum liefernde Wotrram-Punktlicht- 
lampe zur Verfiigung. Als Aufnahmematerial fiir das Ultraviolett 


wurden Germaniaplatten (Firma Latner & Hrpuiczka, Wien), fiir 


das sichtbare Licht Perortho-Braunsiegelplatten (Firma Orto 
Perutz, Miinchen) verwendet. Letztere zeigen im Griin bzw. Gelb- 
griin eine Empfindlichkeitsliicke, die die Ausmessung bei den in 
diesem Gebiet absorbierenden Amino- und Nitrokérpern einiger- 
maBen erschwert, bei kriftiger Belichtung aber doch ausfiihren 
laBt. Die Ausmessung selbst, das ist die Aufsuchung gleich ge- 
schwirzter Stellen im Absorptions- und Vergleichsspektrum, er- 
folgte mit Hilfe des Vergleichsmikroskops fiir Spektra von Zziss. 
dessen optische Einrichtung geniigende MeBgenauigkeit verbiirgt. 


Fiir die graphische Darstellung der MeBergebnisse sind in 
den beigegebenen Figuren die BrigescuEN Logarithmen der molaren 
Extinktionskoeffizienten (K) als Ordinaten, die dazugehérigen 
Wellenlingen (in 1) als Abszissen im rechtwinkligen Koordi- 
natensystem aufgetragen, die so wiedergegebenen Kurven stellen 
also logarithmische Extinktionskurven dar. 
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If. MeBergebnisse. 


1. Pentazenmonochinon-6,13, Co2Hi20r. 


0 
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Lésung in Benzol: 4°382. 10-6 normal (entsprechend 0-135 mg in 100 cm’*). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 


Lisung in Pyridin: 6446.10-5 normal (entsprechend 1-986 mg in 
100 cm). 
Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1, 2 und 5cm im sichtbaren Gebiet. 


In Benzol sind zwei Banden meBbar. Die erste Bande mit ihrem 
Maximum bei 300 pp (K — 81.300); diese Bande ist nur beim Monochinon 
so weit gegen Rot verschoben, daB sie bei den gegebenen Versuchsbedin- 
cungen meBbar wurde. Maximum der zweiten Bande bei 402 pp (K = 13.700). 
Der linke Abfall dieser zweiten Bande kiénnte eventuell auch im Sinne der 
cestrichelten Linienfiihrung (Fig. 1, Kurve I) verlaufen, doch waren dies- 
beziiglich keine Punkte ausmeBbar. Ein gleiches gilt fiir alle analogen 
Fille der Figuren 1—3, Halbwertsbreite (Begriffserklarung und ihr Zweck 
folgt spiter) der ersten Bande 26 pp, die der zweiten 25 pp. In Pyridin ist 
nur die zweite Bande meBbar, Maximum bei 406 pp (K — 16.200), Halb- 
wertsbreite 27 pp. 

MeBergebnisse siehe Fig. 1 und Tabelle 1 (A u. B). In den Tabellen 
ist die molare Extinktion stets auf die Zehnerstelle, die Wellenlange auf 
halbe pp abgerundet. 


2, Pentazendichinon-5,7, 12,14, Ce2Hi0Os. 


Lésung in Benzol: 5-206. 10—6 normal (entsprechend 0-176 mg in 100 cm’). 


~ 


Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 

Liésung in Pyridin: 6548.10—5 normal (entsprechend 2-214 mg in 
100 cm*), 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett und im 
sichtbaren Gebiet. 

In Benzol ist nur die zweite Bande mit dem Maximum bei 348 pp 
(K = 10.100) meBbar. Halbwertsbreite 27 pp. In Pyridin wird sowohl im 
Ultraviolett als auch im sichtbaren Gebiet nur der rechtsseitige, steile Ab- 
fall der zweiten: Bande erreicht. 


MeBergebnisse siehe Fig. 1 und Tabelle 2 (A u. B). 
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3. 1,8-Dioxypentazendichinon-5,7, 12,14, Co2H0c. 


Lésung in Benzol: 9-647.10—* normal (entsprechend 0-357 mg in 100 cm*). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett und im 


sichtbaren Gebiet. 
Lésung in Pyridin: 5-507.10—5 normal (entsprechend 2-038 mg in 


100 cm’). 

Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1 und 2cm im sichtbaren Gebiet. 

In Benzol ist die zweite Bande meBbar; Maximum bei 434 pp (K — 
11.200), Halbwertsbreite 62pp. In Pyridin liegt ihr Maximum bei 432 pp 
(K — 12.800), Halbwertsbreite 71 pp. 

MeBergebnisse siehe Fig. 2 und Tabelle 3 (A u. B). 


4. 6,13-Dioxypentazendichinon-5, 7,12, 14, Co2oHi0O0s. 


Lésung in Benzol: 4:539.10—* normal (entsprechend 0-168 mg in 100 cm*). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett und im 


sichtbaren Gebiet. 
Lésung in Pyridin: 5-447.10— normal (entsprechend 2-016 mg _ in 


100 cm*), 

Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1 und 2cm im sichtbaren Gebiet. 

In Benzol ist die zweite Bande mit dem Maximum bei 373 pn (K — 
18.200) und der Halbwertsbreite von 28 »p meBbar, tiberdies eine dritte 
sande, deren Maximum bei 420 pp (K — 14.860) liegt und deren Halbwerts- 
breite 49 pp ausmacht. In Pyridin wird nur die dritte Bande erreicht, 
Maximum bei 423 pu (K — 21.100), Halbwertsbreite 51 pp. 


MeBergebnisse siehe Fig. 2 und Tabelle 4 (A u. B). 


5. 1,8-Dibrompentazendichinon-5,7,12,14, CooHsO,Bro. 


Lésung in Benzol: 8-994.10—* normal (entsprechend 0-446 mg in 100 cm*). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 

Lésung in Pyridin: 4-230.10—5 normal (entsprechend 2-050 mg in 
100 cm’), 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im sichtbaren Gebiet. 

In Benzol war die zweite Bande meBbar; Maximum bei 366 pp (K — 
10.060), Halbwertsbreite 18 pp. In Pyridin liegt ihr Maximum bei 372 pp 
(K = 10.840), Halbwertsbreite 19 pp. 

MeBergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 5 (A u. B). 


6. 1,11-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14, CooHsOsBre. 


Lésung in Pyridin: 4-098.10— normal (entsprechend 2-032 mg _ in 
100 em’), 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im sichtbaren Gebiet. 

In Pyridin kann nur der rechte Abfall der zweiten Bande gemessen 
werden; dieser zeigt, daB die Bande hier sich mit der beim 1, 8-Isomeren so 
iemlich decken diirfte. 

MeBergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 6. 
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7. 2,9-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12, 14, Co2HsO,Bro. 
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Lésung in Pyridin: 1°684.10— normal (entsprechend 0°835 mg in 100 cm’). 


Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 

Nur ein kurzes Kurvenstiick ist meBbar. Nach seiner Lage diirfte es 
sich um den rechten, hier auffillig flachen Abfall der zweiten Bande handeln. 

MeBergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 7. 
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8. 6,18-Dibrompentazendichinon-5,7, 12,14, CooHsO.Br.. 


Lésung in Benzol: 2-258.10—* normal (entsprechend 0-112 mg in 100 cm’, 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 


Liésung in Pyridin: 3-924.10—5 normal (entsprechend 1-946 my _ i) 
100 cm). 


Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1, 2 und 5cm im sichtbaren Gebiet. 


‘In Benzol ist nur der rechte Abfall der ersten Bande meBSbar, in Pyridin 
nur eine Bande, nach deren Lage es sich offenbar um die bei den 6, 13-Deri. 
vaten neu hinzukommende, dritte Bande handeln diirfte. Ihr Maximum lic; 
bei 415 py» (K — 15.700), Halbwertsbreite 46 pp. 


MeBergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 8 (A u. B). 


9. 1,8-Diaminopentazendichinon-5,7, 12,14, CooHi2No0x:. 


Liésung in Pyridin: 5554.10—5 normal (entsprechend 2-044 mg in 
100 cm*). 


Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1 und 2 cm im sichtbaren Gebiet. 


Die stark verbreiterte zweite Bande ist meBbar; Maximum bei 513 1 
(K = 12.560), Halbwertsbreite 106 pp. Bei den Amino- und Nitrokérpern ist 
der Buckel im linken Abfall der zweiten Bande nicht mehr ausmeBbar, da 
er wahrscheinlich durch die kriftige Verbreiterung tiberdeckt wird. 
MeBergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 9. 


10. 1,11-Diaminopentazendichinon-5, 7, 12,14, CooHi2N20,. 
Lésung in Pyridin: 5-505.10-5 normal (entsprechend 2-026 mg _ in 
100 cm’), 
Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1 und 2 cm im sichtbaren Gebiet. 


Es erscheint die zweite, stark verbreiterte Bande; Maximum bei 509 ) 
(K = 14.500), Halbwertsbreite 104 4p. 


MefSergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 10. 


11. 1,8-Dinitropentazendichinon-5,7, 12,14, CooHsNoOs. 
Lésung in Pyridin: 2-411.10—5 normal (entsprechend 1-032 mg_ in 

100 cm’). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im sichtbaren Gebiete. 


Die zweite, stark verbreiterte Bande, hier von sehr geringer Inten- 


sitit, ist meBbar; Maximum bei ca. 568 pp (K — 3430), Halbwertsbrei'e 
ca. 212 pp, 


MeBergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 11. 


12. 1,11-Dinitropentazendichinon-5,7, 12,14, CosHsN20s. 


Lésung in Benzol: 3-598.10—* normal (entsprechend 0:154 mg in 100 cm’. 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im Ultraviolett. 
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Lésung in Pyridin: 5-037.10- normal (entsprechend 2-156 mg in 
100 cm’), 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10cm im sichtbaren Gebiete. 

Maximum der stark verbreiterten, intensititsschwachen, zweiten 
Bande bei ca. 555 pp (K = 1380), Halbwertsbreite ca. 213 pp. 

In benzolischer Lésung ist nur der rechte Abfall der ersten Bande 


mebbar. 
MeBergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 12 (A u. B). 
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212 G. Machek 
Tabelle 1. 
A. Pentazenmonochinon-6,13 in Benzol. 
Molare Molare 
Extinktion (K) Me Extinktion (K) Bp 
79760 303 23870 321 
68700 295, 306°5 22820 320-5 
59670 290°5, 307°5 20810 326 
59400 307 18810 326°5 
52030 287°5, 308°5 18160 3390 
45640 310 15950 332 
45410 286°5, 310°5 15830 334°5 
39570 282-5, 313 13740 - $35°5, 337°5, 401 
37610 314 11930 336, 397, 407 
34350 280°5, 315°5 10410 340, 396, 410 
31900 316 9080 340, 382°5, 411 
29690 314°5 7910 346°5, 373, 414 
27480 317°5 6870 351, 366°5, 416 
B. Pentazenmonochinon-6,13 in Pyridin. 
Molare Molare 
Extinktion (K) ne Extinktion (K) ey 
16220 404 3540 421°5 
14150 400, 412 3100 421 
12350 394, 416 3080 421°5 
10840 393, 412°5 2690 422 
10760 391, 417°5 2560 421°5 
9340 386°5, 414°5, 419 2340 424°5 
8110 374, 418 2170 423 
7070 371, 419 1870 424 
6390 370-5, 416 1620 425 
6170 366°5, 420°5 1410 426°5 
5420 367, 418 1230 427 
5380 421°5 1080 428°5 
4670 362, 418°5, 423 930 430°5 
4060 420°5 
Tabelle 2. 
A. Pentazendichinon-5,7,12,14 in Benzol. 
Molare Molare 
Extinktion (K) np Extinktion (K) Be 
19250 289 11030 295 
16910 291 9620 302°5, 345°5, 352-5 
16770 290°5 8390 309, 342, 357 
14560 291-5, 292°5 7280 315, 332, 359 
12650 294°5 
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B. Pentazendichinon-5, 7,12,14 in Pyridin. 








De Molare Molare 

Extinktion (K) ae Extinktion (K) a 
3970 362°5 1390 382, 383-5 
3480 366°5 1250 382-5, 383°5 
3050 368-5 1220 383, 386°5 
3040 370°5 1070 385, 387 
2650 373 1060 386, 393°5 
2516 372, 373 920 388, 389, 391 
2300 377 800 393, 395 
2140 373, 374°5 700 397 
1990 374°5 600 404°5 
1840 376, 379 530 409 
1600 380-5 460 413°5 
1530 378, 379°5 


A. 1,8-Dioxypentazendichinon-5,7, 12,14 in Benzol. 








Tabelle 3. 














Molare Molare 
Extinktion (K) Me Extinktion (K) me 
27100 286-5 8250 | 821-5, 406, 416, 454, 
23630 287-5 | 457 
20730 288-5 7250 | 380°5, 397, 402, 
20630 290°5 | 456, 462 
17970 291°5 7180 | 329-5, 395-5, 404, 
17080 292-5 | 456, 464 
15280 294-5 6240 333, 336°5, 388-5, 
14490 297 | 393, 396-5, 462-5, 
12480 209-5 | 464, 466, 466-5 
10840 306, 424, 446 5420 340°5, 386°5, 391-5, 
10370 | 809-5, 429, 431, | 466-5, 468°5 
442°5 4730 369, 375°5, 470, 472 
9450 315, 418, 446, 456 4130 472°5, 477-5 
8540 321, 412, 417-5, 3590 475, 478°5 
451°5 3120 480, 481-5 
















































































214 G. Machek | 
B. 1,8-Dioxypentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. | 
— | 
Molare Molare | 
Extinktion (K) np Extinktion (K) ne | 
— —— 
12690 429-5, 438 6350 380, 464 | Ex 
12590 429°5, 435 6300 470°5 -_ 
10930 412, 415, 444°5, 446°5 5470 470°5, 472°5 
9500 401, 454-5 4750 476 : 
9080 401°5, 454 4140 478°5 
8280 390, 460-5 3610 482 ‘ 
7480 392, 460 3150 486 a 
7230 386, 465 2730 | 489°5 é 
Tabelle 4. . 
A. 6,13-Dioxypentazendichinon-5, 7, 12,14 in Benzol. a 
Molare Molare - 
Extinktion (K) a Extinktion (K) ” @ 
76990 282-5 17530 295 . 
66320 284-5 15400 296, 364°5, 381 = Ex 
57590 285 °5 15280 296, 378 r — 
50220 286°5 13260 297 *5, 301-5, 354°5,356. FF 
43820 287°5 382, 385, 408, 412, 433 
38190 288 11520 306°5, 351°5, 400, 439 
33160 288 +5 10050 311, 350, 384, 402-5. 4 
30800 289 442°5 ei 
26530 290 8770 316, 348-5, 391°5, 441, 
23040 290°5 446 : 
20090 291 7640 321°5, 346°5, 442, 447 
18150 294°5, 373-5, 6620 325, 344, 444-5, 448 
376°5 2200 487 
B. 6,138-Dioxypentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 
Molare Molare 
Extinktion (K) a Extinktion (K) me 
19200 381, 412, 438 7560 453 ; E 
16740 384, 406, 440 7310 454 ;_ — 
15130 386, 400, 442 6420 456°5 : 
14610 387, 400, 443°5 6370 457 
12830 444 5530 460, 460°5 
12730 391°5, 445 4800 465°5 
11050 448, 450-5 4190 470°5 
9600 450 3650 473°5 
9180 450 3180 485°5 
8370 451°5 2760 489 
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Tabelle 5. 
: A. 1,8-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14 in Benzol. 
| |  Molare Molare 
| ixtinktion (K) ne Extinktion (K) Hy 
; 
| 11630 289 5810 298, 350, 375 
10140 290, 366°5 5070 299, 339, 380 
9160 | 868 4320 301-5, 335, 383 
: 8850 | 294°5, 362, 371 3860 303°5, 332-5, 387-5 
t 7770 | 859, 369 3350 304-5, 332, 393-5 
5 7710 | 296, 357, 373 
: 6690 | 297, 297-5, 356, 
‘ | 358°5, 372°5, 375 
Be B. 1,8-Dibrompentazendichinon-5, 7,12,14 in Pyridin. 
Molare : Molare Molare k 
"  Extinktion(K)| '* | Extinktion(K)| ' | Extinktion(K) Be 
. oF 9740 368 3300 394°5 1650 424 
> & 8260 | 875°5 3080 392°5 1640 420°5 
| 7120 380 2850 399-5 1420 430°5, 434 
z 6180 | 384 2470 402°5 1240 439 
a 5390 = |: 885 2360 403 1080 447 
. 4730 382 2170 409 940 453°5 
a] 4700 387 1950 415 820 456 
4 3900 | 888-5 1880 | 415 710 469°5 
: Tabelle 6. 
f 1,11-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 


























Molare Molare Molare 
Extinktion (K) HH = Extinktion(K)| "" | Extinktion (K) Bp 
8530 376 3670 386 1700 407 
7350 380°5 3410 391 1690 411 
6380 381 2940 394 1470 413, 418°5 
5560 383°5 2550 398 1280 421 
4880 382 2440 395 1110 427 
4860 384°5 2230 400 970 436°5 
4230 385 2010 400°5 850 443 
4020 387°5 1940 406°5 740 451 
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Tabelle 7. 


2,9-Dibrompentazendichinon-5,7, 12,14 in Pyridin. 








Molare Molare Molare on 
Extinktion(K)| "* | Extinktion(K)| "" | Extinktion(K) pe 
8300 353 5940 381 4150 420 
7730 354°5 5420 385 4120 430 
7150 363°5 4890 402 3580 456, 458 
6210 373 4730 407 3110 486 
Tabelle 8. 

















A. 6,138-Dibrompentazendichinon-5,7,12,14 in Benzol. 














Molare Molare Molare 
Extinktion(K)| "" | Extinktion(K) Bp Extinktion(K) | "" 
72960 290 36480 298 20190 311°5 
61900 292 35240 301 17620 315-5 
53320 295 30950 299-5 15350 321 
46310 296 30170 302°5 13330 324-5 
44280 294°5 26660 303-5, 304 
40380 297-5 23150 





B. 6,13-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14 





305 °5 








in Pyridin. 




















Molare Molare 

Extinktion (K) Bp Extinktion (K) ne 
15340 369°5, 408, 421 5100 441 
13320 374, 400, 427 5070 | 443 
12740 376 4420 | 445 
11620 379, 395°5, 434 4200 | 442-5 
10500 381, 395, 431°5 3840 | 446 
10140 382, 392, 438-5 3560 | 443°5 
8910 386-5, 436 3070 | 445 
8840 440 2670 | 446 
7670 438, 441°5 2320 | 447 
6660 440 2030 | 449 
6630 437 1770 | 451 
5810 442°5 1530 452 
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1,8-Diaminopentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 
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Tabelle 9. 
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2 Molare Molare : 

> &xtinktion (K) BP Extinktion (K) My 

4 12490 510 6240 872-5, 459, 567 

E 10840 494, 532°5 5420 381, 450°5, 575, 

x 9410 484°5, 544°5 383, 454, 572 

& 9000 357, 551 4710 384, 449, 576-5 

§ 8210 360°5, 474, 554 4100 391°5, 443, 578°5 

. 7420 364°5, 472, 563 3580 399-5, 434, 583 

é 7160 367°5, 465, 561 3120 404°5, 429-5 

Fy 6290 373, 462, 569 2710 408, 422-5 
f Tabelle 10. 

4 1,11-Diaminopentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 

t Molare Molare 
' Extinktion (K) ne Extinktion (K) ne 
4 14460 504, 507 6350 379, 453, 565°5 
5 12600 490-5, 527 6300 381°5, 450, 564 
4 10940 480, 530°5 5470 386, 439, 571, 

: 10810 | 483, 537 383°5, 444°5, 571-5 
' 9500 | 359, 469-5, 545 4750 389, 442-5, 575-5 
é 9080 | 360, 477, 547-5 4140 397, 430°5, 579 
4 8280 | 367, 460-5, 559 3610 406, 427, 582-5 
Fi 7480 | 369, 461-5, 558 3150 412°5, 419 
. 7230 =|: 874, 454-5, 560-5 2730 416 
q Tabelle 11. 

3 1,8-Dinitropentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 
: Molare | Molare 
| Extinktion(K) | my Extinktion (K) Me 
8250 | 358 4340 383°5 
: 7190 | 360 3780 395 
6830 364 3420 402°5, 564 
6240 367 3230 410 
5600 369 2900 427, 529°5 
5400 370 2880 430, 537-5 
4990 377 2500 446, 450, 508, 513 
4150 382 2170 458, 483°5 
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Tabelle 12. — 
A. 1,11-Dinitropentazendichinon-5, 7, 12,14 in Benzol. 
Molare Molare Molare jos 
Extinktion(K)| "" | Extinktion(K) Mt | Extinktion (K) 
55290 283 °5 25340 296 14530 315 
48180 286 22900 298 12670 317°5 
41830 286°5 22120 298°5 11060 325 °5 
33470 289°5 19430 305°5 9640 332 
29060 292°5 19280 305°5 8370 339°5 
27790 293 °5 16730 306, 308 





B. 1,11-Dinitropentazendichinon-5, 7, 12,14 in Pyridin. 

















Molare Molare Molare 

Extinktion(K)| '" | Extinktion(K)| " | Extinktion(K) Hi 
5190 368 2780 396 1580 448-5 
4530 373 2580 403 1390 451, 554 
3970 376 2390 415 1380 453°5, 554 
3950 379 2080 428 1200 457, 521 
3440 388 1990 434°5 | 462, 513 
3270 384 1810 438 1040 467, 495 
2990 396 1640 443 

















Ill. EinfluB des Lisungsmittels. 


Da, wie bereits erwihnt, Messungen sowohl in Benzol als 
auch in Pyridin erforderlich waren, fiir Gegeniiberstellungen aber 
natiirlich nur Ergebnisse im selben Lisungsmittel zulissig sind. 
sei zunichst hervorgehoben, daB bei allen Vergleichen darautf 
Riicksicht genommen wurde. Zuvor mége aber der EinfluB des 
Lésungsmittels naher erértert werden. Da das Absorptionsgebiet 
einer Bindung durch das Absorptionsmaximum (samt Intensitiit 
und Halbwertsbreite) einigermafen definiert erscheint, ist zu 
diesem Zwecke in folgender Tabelle (13) eine das Maximum, dic 
Intensitaét und die Halbwertsbreite enthaltende Zusammenstelluny 
einer kleineren Kérpergruppe gebracht. 

Diese Tabelle zeigt, daB das Pyridin neben einer Verschic- 
bung im Sinn der Ordinatenachse, einer Erhéhung der molaren 
Extinktion entsprechend, eine im allgemeinen nur geringe Ande- 
rung der Halbwertsbreite sowie der Lage des Maximums im 
Wellenlingenbereich bewirkt. Da Benzol und Pyridin eine gleiche 
Anzahl wirksamer AufSenelektronen besitzen (30), sollte man im 
Sinne der BonrscHEN Theorie erwarten, daB die Ubereinstimmung 
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Tabelle 13. 
+. . Maximum Molare Halbwerts- 
mOrper bei | Extinktion(K) | breite in pp 





Benzol 403 py 13700 | 25 
Pyridin 406 ,, 16200 | 27 


Benzol 434 ,, 11200 | 62 


(. 13-Pentazen-chinon in 


1, 8-Dioxypentazen- 











dichinon-5, 7, 12, 14 OY ars a 432 ., 12800 | 71 
6 1s a 420 ,, 14860 | = 49 

dichinon-6, 7,12,14 in) pyridin | 498, | 21100 | 51 

) ; | | 
ees — | $66 ,, | 10060 | 18 

dichinon-6, 1,48, 14 10) pyran: | 878 ;, | 10340 | S19 
Pentazen- | 

taz _ fBenzol | 348,, | 10100 | 27 

dichinon-5, 7, 12, 14 in{ Pyridin) (350 ,, ) | (12000) | (28) 


eine vollstiindige ist*. Wenn dies hier nicht exakt zutrifft, so 
kénnte daran gedacht werden, da ja das Pyridinmolekiil eine 
nicht so regelmiBig angeordnete, riiumliche Verteilung der 
AuBenelektronen aufweist wie das Benzol, welcher Asymmetrie 
dann vor allem die durchgehend zu beobachtende Intensitits- 
erhdhung zuzuschreiben wire. In bezug auf die Bandenbreite 
miissen allerdings auch die Ungenauigkeiten der Messungen be- 
riicksichtigt werden. Bei den gemessenen Pentazenkérpern sind 
die Banden verhiiltnismiBig breit. Dies bedingt eine Erhéhung 
der MeBungenauigkeit, da die in der Methode liegenden Un- 
sicherheiten aus begreiflichen Griinden bei breiten und damit 
flacher abfallenden Banden wesentlich gréBer sind als bei schma- 
len und somit steil abfallenden. Bei ersteren ist die zur zablen- 
mibigen Darstellung der Bandenbreite erforderliche Extrapolation 
wegen des nicht nahezu geradlinigen Verlaufes der Kurvenidste 
weniger sicher. Deshalb war auch hier zwecks vergleichender 
Gegentiberstellungen die Wahl der Halbwertsbreite, als jener 
Breite in py, bei der die Intensitit einer Bande auf die Hilfte 
ihres Maximalwertes abgesunken ist, geboten (siehe Fig. 1, 
Kurve I; dabei ist die logarithmische Darstellung zu _ beriick- 
sichtigen), wihrend die Basisbreite wegen noch gréberer Un- 
genauigkeit nicht in Betracht kommen konnte. Endlich mége 
daran erinnert sein, da’ bei dieser Zusammenstellung nur die 
MeBergebnisse, welche die zweite Bande (beim 6, 13-Dioxykérper 
die dritte) betreffen, zur Diskussion gelangen. 





* Siehe auch A. DADIEU, Z. physikal. Chem. 135, 1928, 8. 358. 
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IV. EinfluB der Substituenten auf die Ab- 
sorptionsbanden. 


Zur Verfolgung dieses Einflusses kénnen nur Messungen im 
selben Mittel herangezogen werden, wobei die einzelnen A). 
kémmlinge mit ihrem Stammké6rper in Vergleich zu bringen sind. 
Fiir eine gréBere Gruppe kam aber nur Pyridin in Betracht. Nun 
war fiir das Pentazendichinon als Stammkérper die zweite 
Bande nur in benzolischer Lésung meBbar, waihrend in Pyridin 
nur ihr Abfall gegen Rot erreicht werden konnte. Maximum, In- 
tensitat und Halbwertsbreite dieses Stammchinons bei Lésung 
in Pyridin kénnen daher nur schitzungsweise angegeben werden, 
ohne daB diesbeziigliche MeBergebnisse vorliegen. (Tabelle 13. 
letzte Zeile.) Immerhin diirften die bei analoger Betrachtung der 
iibrigen Kérper dabei gemachten Fehler nicht so groB sein, daf 
sie eine wenigstens angenidherte, den Einflu8 des Substituenten 
betreffende Aussage unméglich machten. Tabelle 14 betrifft die 
Me8ergebnisse der in Pyridin gelésten 1, 8-Derivate. 























Tabelle 14. 
. Pentazen- 

Substituent Peers Br OH NH, NO, 
Halbwertsbreite in pp» .| 28 19 71 106 219 
Unterschied gegen Penta- | 

zendichinon .... —9 43 78 184 
Verschiebung gegen Rot | | 

Ae ese he, ee 163 218 
Anderung der molaren | 

Extinktion. ..... /—1160 | +800 | +560 | —8570 


Die allgemein zu beobachtende, stark rot verschiebende und 
verbreiternde Wirkung der Nitrogruppe, als Folge der in dieser 
Gruppe besonders energiereichen Elektronenpaare (zwei Doppel- 
bindungen) verstindlich, kommt auch hier zum Ausdruck; gleich- 
zeitig wird die Intensitit der Bande am stirksten erniedrigt. Die 
Aminogruppe bewirkt bei starker Verbreiterung auch noch be- 
trichtliche Rotverschiebung, aber keine Intensitiétserniedrigung. 
Ahnliches gilt von der Hydroxylgruppe in geringerem Ausmaée. 
Die bathochrome Wirkung des Broms zeigt sich merkwiirdiger- 
weise nur in einer geringen Rotverschiebung. Nur bei der Nitro- 
gruppe geht die Verbreiterung der Bande Hand in Hand mit 
ihrer Intensititserniedrigung. Auf Grund allgemeiner Beob- 
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achtungen ist bekannt, daB die durch Substitution bewirkten Ver- 
schiebungsverhdltnisse bei der Hauptbande viel deutlicher den 
EinfluB des Substituenten zum Ausdruck bringen. Wie aber schon 
erértert, war beim Pentazendichinon und seinen Abkémmlingen 
die erste Bande (Hauptbande?) nicht auszumessen. 


V. Optisches Verhalten und chemische Kon- 
stitution. 


Bekanntlich ist die selektive Absorption eines Molekiils als 
eine Resonanzerscheinung bestimmter Elektronengruppen, die 
das absorbierende System in diesem darstellen, anzusehen. Diese 
die Absorption verursachenden Elektronen kénnen nach der 
einen Theorie aus einer groBen Zahl konjugierter, zu einem Ge- 
meinschaftsresonator gekoppelter Valenzelektronen — bestehen 
(klassische Theorie der chromophoren Elektronenkonstellation) 
oder nach der Theorie der Absorptionszentren nur aus wenigen, 
einem bestimmten Atom, eben dem Absorptionszentrum zuge- 
hérigen Elektronen*. Dan Rapvutescu zeigt in der angefiihrten 
Arbeit an Hand des Naphthazens und seiner Abkémmlinge, dab 
fiir das charakteristische Spektrum offenbar der Gemeinschafts- 
resonator verantwortlich gemacht werden mu, wihrend die 
Theorie der Absorptionszentren hier versagt. Im Pentazen (C,.H,,) 
wire nach dieser Voraussetzung also die aus 66 gekoppelten 
Klektronen bestehende Konfiguration konjugierter Doppelbindun- 
gen als Absorptionsresonator anzusehen: 


Diese Konstellation liegt in den Chinonen des Pentazens 
nicht mehr vor. Sie miiBten also eine vom Pentazen sich wohl 
unterscheidende Extinktionskurve aufweisen. Anderseits miissen 
im Sinn der Theorie des Gemeinschaftsresonators das Pentazen- 
dichinon und seine in vorliegender Abhandlung aufgenommenen 
Abkémmlinge Kurven ergeben, deren typisches Bild bei allen 
vewahrt bleibt, da durch diese Art von Substitution der Ge- 
meinschaftsresonator nicht tangiert wird. Es kann lediglich 





* Dan RADULEsSCU, Z. physikal. Chem. 5, 1929, S. 177. 
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eine durch den Substituenten bewirkte Verschiebung des \b- 
sorptionsspektrums erfolgen. Tatsichlich zeigt sich auch der. 
selbe gleichbleibende Kurventypus beim Pentazendichinon und 
all seinen Derivaten, wie die vorstehenden Figuren zeigen. [as 
farblose Pentazen selbst kann mangels eines geeigneten Lésungs- 
mittels wenigstens nach der ScnerpescHEN Methode der Vergleichs- 
spektren am ZetsssCHEN Spektrographen nicht gemessen werden. 
ergab doch auch das ebenso farblose Tetrahydropentazen in 
alkoholischer, wiewohl infolge Schwerléslichkeit nur 9°43. 10~ 
normaler Liésung bis ca. 240 py selbst in 10cm langer Schicht 
keine ausmeBbare Absorption. Jedenfalls liegt die Absorption 
des farblosen Pentazens sehr tief im Ultraviolett, so daB die viel- 
leicht grundlegende Verschiedenheit seiner Extinktionskurve von 
der seiner Chinone nicht zu erweisen war. 


Wiewohl also der Kurventypus beim Pentazendichinon und 
seinen Derivaten durchwegs erhalten bleibt, so diirfte es trotz- 
dem am Platze sein, auf einige kleinere Verschiedenheiten be- 
sonders hinzuweisen, die die konstitutionelle Lage der Substituen- 
ten im Molekiil betreffen. Hiezu sei auf die in den Figuren gra- 
phisch festgelegten Ergebnisse verwiesen. Die zwei Reihen von 
a-Derivaten (Substituenten in 1,8- bzw. 1,11-Stellung) zeigen 
untereinander keinen wesentlichen Unterschied. Fiir die den 
einzelnen Substituenten zukommende Verschiebung, Halbwerts- 
breite- und Intensititsinderung der zweiten Bande ist es nahezu 
gleichgiiltig, in welche der beiden a-Stellungen diese eintreten. 


Als einziges #-Derivat stand der 2, 9-Dibromabkémmling 
zur Verfiigung. Seine Schwerléslichkeit lie} die Ausmessung nur 
bei Lésung in Pyridin zu, dabei lediglich ein ganz kurzes, zwi- 
schen 350 und 490 pp gelegenes, im Vergleich zu den a-Derivaten 
auffallend flach verlaufendes Kurvenstiick ergebend. Wird an 
der typischen Absorptionskurve festgehalten (es liegt bei Beriick- 
sichtigung der tibrigen Ergebnisse kein verstiindlicher Grund vor, 
dies nicht zu tun), so diirfte es sich, wenn aus diesem kurzen 
Kurvenstiick ein Riickschlu8 iiberhaupt gezogen werden darf, auf 
Grund der Lage im Wellenlingenbereich um den Abfall der 
zweiten Bande gegen Rot hin handeln. Da er bereits in den Be- 
zirk fallt, in dem bei den a-Derivaten das Maximum der zweite 
Bande liegt, miiBte angenommen werden, dai die f-Derivate 
tiefer im Ultraviolett absorbieren als die a-Abkémmlinge. 


Am interessantesten aber ist das optische Verhalten der 
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Mesoderivate (6, 13-Stellung). Bei den zwei zur Messung gelangten 
mesosubstituierten Kérpern (Dioxy- und Dibromabkémmling) 
tritt als Substitutionsfolge in optischer Beziehung eindeutig eine 
dritte, also neue Bande im Absorptionsspektrum auf, wahrend 
der Typus der iibrigen Absorptionskurve gewahrt bleibt. Allge- 
mein wirde dies auf das Auftreten einer neuen Elektronen- 
vruppe deuten, kann hier aber so wohl nicht erklart werden, da 
doch dieselbe Elektronengruppe zumindest zahlenmifig bei 
cleichartigem Substituenten auch bei Eintritt dieses in die seit- 
lichen Ringe zum Gemeinschaftsresonator gelangt, also etwa bei 
Eintritt von Hydroxy] in die 1, 8-Stellung anstatt in die 6, 13-Stel- 
lung. Im ersten Fall wirkt sich dies nun neben einer Rotverschie- 
bung, der bathochromen Wirkung der Hydroxylgruppe ent- 
sprechend, in betrichtlicher Verbreiterung der zweiten Bande 
aus, im zweiten Fall aber ist die Verbreiterung dieser Bande 
praktisch Null (1 py); die Hauptwirkung besteht hier wohl im 
Entstehen der neuen, dritten Bande. Es kénnte mithin bei Meso- 
substitution an einen besonderen Einflu8 auf die Bindungs- 
elektronen des Substituenten gedacht werden, der insofern er- 
klirlich schiene, als bei dieser Art von Substitution der Sub- 
stituent zwischen die infolge Doppelbindungen sehr energie- 
reichen Elektronenbahnen der beiden Karbonylgruppen gezwun- 
ven wird und derart eine gegenseitige Beeinflussung der Elek- 
tronenbahnen des Substituenten und der Karbonyle zustande 
kommt. Dieser Einflu®B ist so iiberwiegend, da er die auffillig 
verschieden stark bathochrome Wirkung des Hydroxyls und 
Broms, die doch bei Substitution in den seitlichen Ringen deut- 
lichst zu verzeichnen ist, ausgleicht, so daB bei Mesosubstitution 
(zumindest bei Betrachtung der dritten Bande und diese ist wohl 
das Hauptmerkmal der Mesosubstitution in optischer Hinsicht) 
der Unterschied nicht mehr nennenswert ist. (Halbwertsbreite 
beim Dioxyderivat 51 yy, beim Dibromderivat 46 yp). Beziiglich 
dieses Einflusses des mesostelligen Substituenten auf die Kar- 
bonylgruppen sei nochmals erinnert, daB er sich auch in chemi- 
scher Hinsicht, besonders die Verkiipbarkeit betreffend, 4uBert. 
Das Dichinon und alle seine in den Seitenringen substituierten 
Derivate lassen sich verkiipen. In dem Moment aber, in dem die 
Mesowasserstoffatome substituiert werden, verschwindet diese 
Kigenschaft, die Karbonylgruppen haben ihre Reduzierbarkeit 
verloren, sie werden offenbar vom Substituenten in ihrer Beweg- 
lichkeit beeinfluBt. 
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Zusammenfassung. 


Die Absorptionsspektren des linearen Pentazenchinons \n( 
des Pentazendichinons sowie der Derivate des letzteren werdey 
mittels des ZeissscHEN Spektrographen aufgenommen und in Forp, 
von logarithmischen Extinktionskurven graphisch dargestellt, 
Sie liegen an der Grenze vom Ultraviolett gegen den sichtbarey 
Spektralbereich. Das Maximum der Hauptbande ist nur_ beim 
Monochinon erreichbar. An Hand der teils bei Lisung in Benzo. 
teils bei Lésung in Pyridin erhaltenen Ergebnisse wird der Fin. 
flu8 des Lésungsmittels diskutiert. Es bleibt, trotz Einfiihrung 
von verschiedenen Substituenten, bei allen Derivaten des Penta. 
zendichinons derselbe Extinktionskurventypus erhalten, ent- 
sprechend der klassischen Theorie der chromophoren Elektronen- 
konstellation. Die eingefiihrten Substituenten bewirken auch bei 
dieser Kérperklasse nur eine ihrem Charakter entsprechende 
Lage- und Breiteninderung der Banden. SchlieBlich wird dic 
chemische Konstitution in Beziehung gebracht zum optischen 
. Verhalten und gezeigt, daB zwischen a- und £-Derivaten hinsicht- 
lich Absorption kein wesentlicher Unterschied besteht, wihrend 
sich bei Eintritt des Substituenten in die Mesostellung auch dies- 
beziiglich durch das Auftreten einer neuen Bande ein deutlicher 
Unterschied zwischen seitenring- und mesosubstituierten Ab- 
kémmlingen offenbart. 
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Studien zum Ramaneffekt 


X. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
Von 


A. DADIEU 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10, Juli 1930) 


Wir teilen im folgenden die Ramanspektren einer Anzahl 
neu aufgenommener organischer Substanzen mit; zur Beobach- 


‘tung gelangten: Propylamin, Athylendiamin, Anilin (Wieder- 


holung), Formamid (Wiederholung), Diithylamin, Diphenylamin, 
Trimethylamin, Triithylamin, Dizyandiamid und Methylnitramin. 
Zusammen mit den bereits in friiheren Mitteilungen’ verdéffent- 
lichten Messungen an Dimethylanilin, Azetamid, Methyl- und 
Athylamin, Benzylamin und Dimethylamin sind dann von den 
Aminokérpern 16 Vertreter untersucht. AnschlieBend berichten 


* wir noch iiber die Ramanversuche mit Chloral, Chlorkohlen- 


siureithylester, Chiorazetylchlorid, Dimethyl- und Diphenylather. 
Die meisten dieser Substanzen wurden uns von den Firmen 
Merck in Darmstadt und Schering-Kahlbaum in Berlin tiberlassen, 
wofiir wir neuerlich unseren besten Dank aussprechen. 


Propylamin (Tabelle 123). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum“.) 


Vorbehandlung: Zweimalige Destillation. Mit 14°, 0-07 mm 
Spaltweite und 8 Stunden Expositionszeit ergab sich auf schwa- 
chem Untergrund ein mittelstarkes Ramanspektrum mit 33 ver- 
schobenen Linien, von denen zwei nicht zugeordnet werden 
konnten; von den errechneten Ramanfrequenzen sind vier wegen 
nur einmaligen gesicherten Auftretens als verschobene Linie 
fraglich. 

‘ Vel. A. Dapiev, K. W. F. Koutrauscu, IV., V., VII. und 1X. Mit- 
teilung in Monatsh. Chem. 53 u. 54 (Wegscheider-Festschrift) 1929, S. 282; 
55, 1930, S. 58, 879; 56, 1930, S. 461. 
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A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch 


Propylamin C,H,NH,. Platte 287. 


Tabelle 123. 












































Vs I | Guordnung | v’, I | Zuordnung | v’, IT | Guordniung 
24481} *'/, | g—2907[p!] |} 23630; 1 | k—1075 21645 Shr. | i— 2871 |; 
24454; 1 | g—2934 23398 1 k—-1307 21589} 1/, | i—2927 
24421; 3 | g—2967[p) | 23251 4br. | k—1454 21555; '/, | i—296! 
24390} 1/, | p—2963 22485; 3 | e—453 21485; 5 e—1453 
24356 0 0—2937 22107; 1 | e—831 21385 | 3br. | 4—332)) 
24248 | '/, | k—457 | 22072; 2 | e—866 21328; 2 | k—3377 
24068 | 3br. | g—3320 [i] | 21966 | 3br. | e—972 20068; 3 | Hge,e—2s7) 
24027} 1/, | g—3361 [q| || 21843 | 5br. | k—2862/e] || 20002!) 2 e— 293) 
23981 | 1/, | p—3372[o] || 21807! 1br. | k—2898 19618; 0 e—332\) 
23836} 1/, | k—869 21771 | Sbr. | k—2934 17855} *'/, | e—453 
23717 | 1/, ? 21745 | 3br. | h—2960 17704; 1/, 

454 (3); (831) (1); 868 (2); (972) (3 br.); (1075) (1); (1307) (1): 145: 

v’ (4 br.); 2867 (5 br.); 2903 (1 br.); 2934 (5 br.); 2963 (3); 3320 

(3 br.); 3377 (2). 





Athylendiamin (Tabelle 124). (Bezeichnung: .,Kahlbaum".) 


0-06 mm Spalt, 7 Stunden Expositionszeit. 


Vorbehandlung: Einmalige Destillation. Aufnahme bei 16. 
Das Spektrogramm 
war untergrundfrei und zeigte 24 mittelstarke, meist diffuse ver- 
schobene Linien; der Zuordnungsvorgang fiihrte auf zehn Raman- 












































frequenzen, von denen drei nicht ganz gesichert erscheinen. 
Tabelle 124. 
Athylendiamin H,.NH.C—CH.NH.. Platte 285. 

v’, I | Zuordnung || yv’, I | Zuordnung || vy’, I | Zuordnung 
24450 |3s.br./o—2843[q, p]| 23350! 1 | k—1355 |} 21488! 4br.| e—1450 
24090 | 4 br. | g—3298 23248 | 4 br. | k—1457 21415 | 6br. | k—3290 
24023 |4s.br.) g—3365 22469; 3 e—469 21345; 5 | k—3360 
23994; 3 | p—3359 [0] || 22105| 3br.| e—833 21230; 0 i—3286 
23928; 1 | o—3365 21855 | 8br. | k—2850 [e} || 20087) 2 e—2851 
23864; 1/, | k—841 21789 |5s.br.| k—2916 20021 | 2br.| e—2917 
23605; 1 k—1100 21658 | 1br.| i—2858 fe] || 19645 | 2br.| e—3293 
23404| 1 | k—1301 |/21587| 2 | e—1351 [i] 119584! 1 | Hg, e—334 

* (469) (3); 833 (3 br.); (1100) (1); (1301) (1); 1352 (2); 1453 (4 br.): 





2851 (8 br.); 2917 (5 s. br.); 3292 (6 br.); 3360 (5 br.). 
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Anilin (Tabelle 125). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, fiir analy- 
tische Zwecke*.) 


Diese Substanz haben wir schon im Vorjahre ausgemessen 
vel. Mitteilung II, Tab. 24)’, konnten aber wegen der raschen 
Braunfirbung trotz oftmaligen Wechsels der Fiillung nur ein 
sehr lichtsehwaches Streuspektrum erzielen. Diesmal wurde die 
Substanz nach dreimaliger Destillation (mit Zinkstaub) dem 
durch eine Chinosollésung gefilterten Quecksilberlicht ausgesetzt, 
<) daB bei 12%stiindiger Exposition nur dreimal ein Erneuern 
der Fiillung nétig war. Wir erhielten auf nur ganz schwachem 
Untergrund (18°, 9-08 mm Spalt) ein kraftiges Streuspektrum, 
in welchem aber wegen der Filterung die von den violetten 
He-Linien erregten Streulinien fast ganz fehlen. Immerhin ist 
die Zuordnung wegen des gut ausgebildeten gelbgriinen Spek- 
tralteiles und unter Zuhilfenahme der friiheren MeBergebnisse 
ohne Schwierigkeiten durchzufiihren. Leider sind die hohen zur 
N-H-Schwingung gehérigen Frequenzen wegen Uberdeckung un- 
sicher. Das resultierende Ramanspektrum unterscheidet sich nicht 
wesentlich von dem der Tab. 24 — neu hinzugekommen sind die 
Frequenzen 690 (1272), (3362), 3423 —, doch ist das Ergebnis 
nun viel besser gesichert. 


Tabelle 125. 
Anilin C,H,;NH,.. Platte 293, 294. 





Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
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e—236 
e—388 
e—533 
? 
e—618 
e—759 [/'] 
e—823 
f—997 
e—996 











| 21909 


21791 
21666 
21438 
21393 
21338 
19887 
19582 
19515 





3 br. 
2 br. 





e—1029 
e—1147 
k-3039,e-1272 
g—1601 
f—1602 
e—1600 
e—3051, Hg 
Hg, e—3356 
Hg. e—3423 








19329 
18075 
17919 
17778 
17692 
17557 
17488 





mm DO CO DO OO LO 





? 
c—233 
c—389 
c—530 
c—616 
c—151 
c—820 








234 (3); 388 (2); 532 (3); 617 (3); 755 (2); 822 (8 br.); 996 (10); 1029 (5); 
1147 (3); (1272) (4); 1601 (10); 3046 (4); (3362) (3 br.); (3423) (2 br.). 





* A. Dapreu u. K. W. F. Kontrauscu, Wiener Ber. 138, 1929, S. 335. 
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Formamid (Tabelle 126). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, fiir 
wissenschaftliche Zwecke‘“.) 


Auch diese Substanz wurde von uns bereits einmal ausye. 
messen und das Ergebnis in Mitt. V, Tab. 46, veréffentlicht. Da 
das damalige Streuspektrum recht lichtschwach war und (ie 
NH-Frequenzen nicht erkennen lie’, wurde die Aufnahme bei 
18°, 0-07 mm Spalt und 10 Stunden Expositionszeit wiederholt. 
Obwohl vorher neuerlich zweimal destilliert worden war, erga) 
sich ein starker Untergrund, der jedoch die Ausmessung der 
meist intensiven Streulinien nicht weiter stérte. Wieder wurde 
das Ergebnis des friiheren Versuches im wesentlichen bestiitict. 
nur glaubten wir die Zuordnung dindern zu miissen. Daher ent- 
fallt die Ramanfreqenz 1583, wiihrend eine sehr breite Frequenz 
um 3343 neu hinzukommt. 














Tabelle 126. 
Formamid HCONH.. Platte 289. 

Vv, I | Zuordnung| vy’, I | Zuordnung | v’, IT Zuordnung 
24482; 1 | p—2871 23310; 8 | k—1395 21552; 8 e—1386 
24399 | 1 o—2894 23121; 2 i—1395 21362 |2s.br.| k—3343 
24102; 2 k—603 22333 4 e—605 21268/4br.| e—1670 
breite Bande bis 23900 || 21883; 1/, | f—1112 20050 | 4 br. | Hg, e—2888 
23605 | 4 br. | k—1100 21824 |6s.br.; e—1114 [Kk] || 19594; 0 | Hg, e—3344 
23391 | 5 br. | k—1314 21628 | 4 br. | e—1310 [7] || 17682| 2 (-—626 
































604 (4); (1001) (1); 1109 (5 br.); 1312 (5 br.); 1392 (8); (1670) (4 br.): 
. 2882 (3s. br.); 3343 (2 s. br.). 





Dizyandiamid (Tabelle 127). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum”.) 


Vorbehandlung: Dreimaliges Umkristallisieren aus H.0 
und Entfairbung mit Kohle. Die Substanz wurde als wisserig¢ 
Lésung (Molverhiltnis 1:23) bei 65°, 0-04 mm Spalt und 
1% Stunden Expositionszeit aufgenommen. Es ergab sich jedoc! 
ein sehr starker Untergrund mit nur schwachem Streuspektrum: 
mit Ausnahme der beiden Frequenzen um 2200 muf das ganze 
Spektrum als ungesichert und wahrscheinlich unvollstindig be- 
zeichnet werden. Wir hoffen, die Aufnahme unter giinstigeren 
Bedingungen wiederholen zu kénnen. 
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Tabelle 127. 
Dizyandiamid NC-HN-CNH-NH, in H,O. Platte 297. 
vy I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
23774| 1 | k—931 22509; 3 | k—2196 21290; 1 e—1648 
23585 k—1120 [i] |}22273| 1 | e—655 20783 3 e—2155 
23204 | "J, ? 22015; 2 | e—923 20744| 3 e—2194 
292548; 3 | k—2157  ||21836) 1 | e—1102 
































v | (655) (1); 927 (2); 1111 (1); (1648) (1), 2156 (3); 2195 (3). 


| 
| 
| 
} 
| 


Diithylamin (Tabelle 128). (Bezeichnung: ,,Merck, fiir 
wissenschaftliche Zwecke*.) 


Vorbehandlung: Zweimalige Destillation. Aufnahmsbe- 
dingungen: 16°, 0-06 mm Spalt, 6 Stunden Exposition. Das er- 
haltene Streuspektrum zeigte auf schwachem Untergrund 26 ver- 
schobene Streulinien, die alle zugeordnet werden konnten. Wegen 


nur einmaligen Vorkommens sind drei der Ramanfrequenzen 






































unsicher. 
Tabelle 128. 
Diathylamin (C,H,;),.NH. Platte 282. 

v’, I | Zuordnung| v, I | Zuordnung || v’, I Zuordnung 
24571 | 1/, | g—2817 23250 | 4 br. | k—1455 21587| */, | i—2929 [g) 
24465 | 3 br. | g—2923 [p] || 22568; 1 f—A427 [m} || 21548; 1 f—144T [7] 
24421) 4 | q-2967[p, 0]|| 22515; 4 e—423 21490; 4 e—1448 
24377} 1/, | p—2976[o] ||22435| 1/, | e—503 21394; 3 k—3311 
24280} 1/, | k—425 22067; 1 e—871 20063; 2 Hg, e—2875 
24205; 0 | k—500 21893 | 6 br. | k—2812 [e] || 20010) 2 e—2928 
24070 | 2 br. | q—3318 21835 | 5 br. | k—2870 19964; 1 e—2974 
23657 | 0 br. | k—1048 21784 | 6 br. | k—2921 [e] || 17879| 2 c—429 
23565 |*/, br.| k—1140 21741; 6 k—2964 

4 427 (4); 502 (*/,), (871) (1); (1048) (0 br.); (1140) (*/, br.); 1447 (4 br.) 

; 2815 (6br.); 2872 (5 br.); 2925 (6 br.); 2970 (6); 3315 (3). 





Diphenylamin (Tabelle 129). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum”.) 


Vorbehandlung: Dreimalige Destillation, davon einmal mit 
Kohle und einmal mit Zinkstaub. Es wurden zwei Aufnahmen 
gemacht, die erste mit geschmolzener Substanz bei 70°, 0-06 mm 


230 A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch 


Spalt und zweistiindiger Exposition ergab auf starkem Unter. 
grund ein ganz unterexponiertes Streuspektrum, doch konnte (ie 
Exposition wegen Braunfirbung der Substanz nicht verlangert 
werden. Bei der zweiten Aufnahme wurde die Substanz in 
itherischer Lésung (Molverhiltnis 1:2°3) untersucht und _ it 
durch Chinosol gefiltertem Hg-Licht bestrahlt. Es konnte ji 
16°, 0-07 mm Spalt, 18% Stunden lang exponiert werden, ohne 
daf§ eine stérende Farbung eintrat. Es ergab sich auf starkem 
Untergrund und bei fehlendem Violett ein im blauen und ge!)- 
griinen Teil kraftig entwickeltes Streuspektrum mit 39 ver- 
schobenen Linien, von denen zwei schwache nicht zugeordnet 
werden konnten, wihrend die iibrigen zu 20 Ramanfrequenzen 
fiihren. Von diesen gehéren 8 dem Lésungsmittel, 11 dem Ge- 
lésten und eine (1030cm—) beiden gemeinsam an. Die Streu- 
linien 18.071 und 17.881 diirften als Doppellinien (c—413 und 
c—440,bzw. c—501 und c—568) zu erkliren sein. Die zur C-II- 
Schwingung gehérigen Frequenzen erscheinen trotz der Filte- 
rung auch von Hg-k& und vielleicht auch Hg-i erregt. Die zu N-H 
gehérige Frequenz 3355 ist leider wieder in beiden vorkommen- 


den Fillen verdeckt. 
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Tabelle 129. 
Diphenylamin (C,H,;),.NH. Platte 292 und 296. 

Vv I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, ZI | Zuordnung 
23705| 2 | k—1000 22097; 3 e—841 21444; 1 | g—1595 |i 
23516; */, | k—1189 22062; 0 f--933 21391; 2 f—1604 
22710|1br.| e—228 22035; *'/, | g—1004 21336; 12 | e—1602//: 
22635 |1/, br. ? 21998; 3 e—940|f| || 20070 | 2 br. | Hg, e—28ts 
22582; 0 f—413 21939; 12 | e—999 20006! 2 e—2932 
22525! 3 e—413 21908; 5 e—1030 19956; 1 e—2982 
22498; 1 e—440(f] || 21834; 1/, | k—2871 19891; 4 | Hg, e—3047 
22437 |2s.br.| e—501 21792; 3 e—1146 19598; 2 | Hg, e—3340) 
22370 | 2 br.| e—568[f| || 21765; 4 e—1173 [k] || 18071, 1 c—237 
22304 | 2 br.| e—634 21720; 5 | k—2985 17881; 2 c—427 
22241; 1 f—754 21641 | 3 br. | 4—-3064 [7] || 17772; 1 c—536 
22190; 4 e—748 21524/| 1/, | 7—2992 17682; */, | c—626 
22127; */, ? 21486; 2 e—1452 17558 | 1/, | e—750 
































' | Ather: 440(1); 841 (3); 936 (3); 1080 (5); 1146 (3); 1452 (2); 2871 (2): 
2932 (2); 2985 (5). 

Diphenylamin: 232 (1 br.); 413 (3); 501 (2 s. br.); 568 (2 br.); 630 (2 br.) 
742 (4); 1000 (12); 1030 (5); 1181 (4); 1603 (12); 3064 (3 br.) ; (3355) (2). 
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Trimethylamin (Tabelle 130). (Bezeichnung: ,,Merck, fiir 
wissenschaftliche Zwecke".) 


Die Substanz wurde zunichst 


versuchsweise ohne Vorbe- 


handlung bei 16°, 0-05 mm Spalt und 5% Stunden Expositions- 


zeit 


einer Probeaufnahme unterzogen, 


die aber auf starkem 


[ntergrund ein nur schwaches Streuspektrum ergab. Leider 
konnte keine verbesserte Aufnahme gemacht werden, da beim 
Destillieren durch ein MiBgeschick die Substanz verlorenging. 


Das 


auf der Probeaufnahme 


<pektrum ist wahrscheinlich unvollstindig. 


Tabelle 130. 


Trimethylamin (CH,),N. Platte 281. 


in Tab. 130 ermittelte Raman- 




















v, I | Zuordnung | Vv’ I | Zuordnung vs I | Zuordnung 
: : : 

24620 | 4 br.| ¢—2768 123877) 1 | k—828 | o1499 0 | e—1439 
24580; 2 | p—2TT3 23523 | '/, | k—1182 20154 | 5 br. | Hg, e — 2784 
24568; 2 | g—2820 22113; 1 e—B825 19992; 2 | e—2946 
24480; 0 | o—2813 21937; 3 | k—2768 /19964) */, | e—2974 
24444 | 3 | q—2944 21893; 2 | k—2812 | 
24408 | 3 br. | g—2980 [ p] || 21768 “nal k— 2937 [e] | 

















| 


| 826 (1); (1182) (1/,); (1439) (0), 2770 (3), 2815 (2), 2942 (3 br.), 2977 (1 br.) 


Tabelle 131. 
Triithylamin (C,H;),N. Platte 280. 












































Vg) I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | v7. I | Zuordnung 
| | | 
24597| 0 | g—2791 || 28248|5br.| k—1457 —|| 21773 |10 br.| k—2932 [e} 
24455| 3 | g—2983 22502] 2 | e—436 || 21742|10 br.) k—2963 
24421! 4 |g—2967[p,o]| 22463) +*/, ? 21655; 2 | e—1283 [i] 
24363} 0 | o—2930 22197] 4 | e—741  |21589/ 2 | i—2927{g] 
23968 | 1 br. | k—737 22134/1br.| e-804 ||21552; 2 | i—2964([f] 
23885} 0 | k—820 22029 | 
9 wale ix 6 _— 

23788! 9 | k—917 99018 } 2 e—915 21491 | 7 br.| e—1447 
23703} 1/, | k—1002 21940; 1 | e—998 20068; 2 | Hg, e—2870 
23629 |2br.| k-1076 —*|} 21904 4 br.| K—2801 ||20007) 3 | e—2931 
23557 | 1/. | k—1148 121873] 2 | e—1065 ||19968| 2 | e—2970 
23412} 1 | k—1298 ||21881| 4 | kK—2874 ||17877| 2 | c—431 

” | 433 (2); 789 (4); 812(1 br.); 916 (3 br.); 1000 (1); 1070 (2); (1148) (*/,); 





| 


| 


1288 (2); 1452 (7 br.); 2795 (4 br.); 2874 (4 br.); 2932 (10 br.); 2966 
(10 br.). 
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Triaithylamin (Tabelle 131). (Bezeichnung: ,,Merck, fiir 
wissenschaftliche Zwecke“.) 


Nach einmaliger Destillation wurde bei 18° und 0-05 im 
Spalt 5% Stunden exponiert. Die Aufnahme war untergrundfrei 
und zeigte 32 meist kraftige verschobene Streulinien, von denen 
eine schwache nicht zugeordnet werden konnte. Von den 13 abee- 
leiteten Ramanfrequenzen ist eine (1148) unsicher und eine an- 
dere (916) wahrscheinlich doppelt. 


Methylnitramin (Tabelle 132.) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum‘.) 


Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather wurde die 
Substanz im molaren Verhiltnis 1:2 in Ather geliést und die Lé- 
sung bei 18°, 0-07 mm Spalt, 1% Stunden lang dem durch Chinosol 
gefilterten Quecksilberlicht ausgesetzt; es ergab sich auf starkem 
Untergrund ein Streuspektrum mit 23 verschobenen Linien im 
blaugriinen Spektralteil. Die stirkeren Linien desselben sind 
wegen der Filterung im wesentlichen als durch Hg-e erregt an- 
zusehen. Man erhilt so alle kraftigen Atherlinien der Tab. 108: 
die restlichen Frequenzen sind dem Methylnitramin zuzuschreiben. 
Die C-H-Frequenzen der in ihm enthaltenen Methylgruppe sind 
allerdings von denen des Athers nicht zu trennen. 


Tabelle 132. 


; ations area 7 
Methylnitramin ania in Ather. Platte 298. 















































v’, IT | Zuordnung | v’, | I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
| 

22609; 1 | e—329 1868 1 | f—1127 20065 | 2 | Hg, e—2873 
22554; 0 | f—44l1 21817; 8 |e—1121[7,%}|19998| 2 | e+2940 
22593; 3 | e—445 21774; 2 | e—1164[k] 19952; 1 | e—2986 
22343; 4 | e—595 21675 | 1 br. | e—1263 [f, k}/ 19894; 2 | Hg, e—3044 
22143 '/, | f-852 21617; 2 | e—1321 17862; 1/, | c—446 
22093; 3 | e—845 21550; 1 | e—1388 [7] |}17703; 1 | e—605 
21988 | 8 br. | e—950 21494 | 4 br.| e—1444 17458; */, | c—850 
21921; 0 | e—1017 [g] || 21375 |2br.| e—1563 




















v’ | (329) (1); 600 (4); 950 (Sbr.); 1017 (0), 1124 (8), 1164 (2), 1321 (2), 
1388 (1), 1563 (2 br.), (3044) (2). 

Ather: 444 (3), 849 (3), 1164 (2), 1263 (1br.), 1444 (4br.), 2873 (2). 
2940 (2), 2986 (1). 
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AuBer den im vorstehenden besprochenen Aminen sind 
mittlerweile einige andere der uns zur Verfiigung gestellten 
Substanzen durehgearbeitet worden; wir teilen die Beobach- 
tungsergebnisse im folgenden mit. 


Chloral (Tabelle 133). (Bezeichnung: ,,Merck, fiir wissen- 
schaftliche Zwecke".) 


Die Substanz gab nach einmaliger Destillation auf immer 
noch starkem Untergrund ein Streuspektrum mit 30 verschobenen 
Linien (16°, 0-06 mm Spalt, 5% Stunden Exposition). Chloral 
wurde unseres Wissens bisher nur von PetTrikALN-HocusBere * 
ausgemessen, u. zw. (Intensititsangaben fehlen) mit folgendem 


Tabelle 133. 
Chloral CCl,COH. Platte 278. 





| | * 
“| I | Zuordnung v’, I _Zuordnung || v’, I  Zuordnung 





| e+318 22208 | 3 br.| e—730 
| e+268 22089| 2 | e—849 
24386 | 1/, | k—819 23139 | | e+201 21836 | 3 br. | k—2869 
24959| 4 | k—446[i] ||22735 e—203(f] ||21590| */, | e—1348 


24460| 1/, | k—245 23250} 1 
1 
: 4 
3 | 

24076 | 2 br. | kK—629 [i] 1122693) 4 | e—245 21181| 3 | e—1757 
3 
3 
/ 


24434| 1 | k—271[o] |}28206 


23970| 1 | k—T35 22669 e—269 [f] 20073; 1 | e—2865,Hg 
23857| 1 | k—848 29621' 3 | e—317 18056| 1 | c—252 
23679| O | i—837[e] || 29550! 1/, | f—445 17989| */, | c—319 
23382! 2 | e+444 29493; 10 | e—445 17861| 5 | c—447 


23349| 1/, | k—1356  |/29318| 3 | ¢-620 17682 1 | c—626 


v’ | 202(2); 247(4); 269(3); 318(3); 445(10); 625(3); 732 (3); 845 (2); 
1352 (*/,); (1757) (3); 2867 (3 br.). 
































Ergebnis: —203, 245, 270, 317, 444, 622, 740, 853, 1103, 1360, 
1763. Der Vergleich mit unserem Ergebnis zeigt im wesentlichen 
Ubereinstimmung, nur fehlt bei uns die Frequenz 1103, bei 
PETRIKALN-HocHBERG 2867. Dieser Unterschied beruht auf der Zu- 
ordnung der Streulinie —21.836, die wir mit A—2869 und nicht 
mit e—1102 deshalb erkliren, weil die im letzteren Fall zu erwar- 
tende kraftige analoge Linie k—1102 im Streuspektrum fehlt. Eine 





* A. PETRIKALN, J. HocuBerc, Zeitschr. f. phys. Chemie, Abt. B, 4, 
299, 1929, 
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Stiitze fiir unsere Zuordnung erblicken wir auch darin, da in 
ganz dhnlich gebauten H-CO-NH, (vgl. Tab. 126) eine offenbar zu 
CO-H gehiérige Ramanfrequenz —2882 zweifelfrei vorhanden ist. 


Chlorkohlensiuredathylester (Tabelle 134). 
(Bezeichnung: ,,Merck, fiir wissenschaftliche Zwecke“.) 


Die Vorbehandlung bestand in einmaliger Destillation, dic 
Aufnahmsbedingungen waren: 16°, 0-06 mm Spalt und 6 Stunden 
Expositionszeit. Die Platte zeigte auf schwachem Untergrund ein 
kriftiges, aus 36 Linien bestehendes Streuspektrum. Die Zu- 
ordnung gelang ohne Schwierigkeiten und fiihrte zu einem 
Ramanspektrum mit 11 Frequenzen, von denen die zwei tiefsten 
auch blauverschoben auftreten. 


Tabelle 134. 
Chlorkohlenséureathylester CICOOC,H;. Platte 276. 









































vy I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung | vy’, | IT | Zuordnune 
24482; 0 | g—2906 23289; 2 e+351 21759; 8 | k—2946 
24447 | 3 br. | g—2941 | p] || 23249 | 3 br. | k—1456 21717| 8br. | k—2988 
24407 | 4 br. | g—2981 | p]|| 22641; 1 {f—354 21582; 1 i—2934 | 
24351| 1/, | k—854[o] | 22583) 6 e—355 21546; 1 f—1449 |7) 
24313; 0 | o—2980 22509; 2 {—486 21495) 4 e—1443 
24223; 3 | k—482 22457; 8 e—481 21168; 3 e—1770 
24037| *'/, | i—479 22150; 2 e—788 [f] ||19995; 2 e —2943 
23920; 1/, | k—T785 22083; 5 e—855 19952 | - 2 e—2986 
23854; 3 | k—851 21976; 0 f—1019 17957; 4 c—351 
23695; 1 k—1010 21925; 3 e—1013 17830; 5 c—478 
23593 | 1 br. | A—1112 21821; 3 e—1117 17528} 1/, | c—780 
23414; 2 e+476 [7] ||21794; O | k—2911 17458; 1 c—850 

v 353 (6); 480(8); 784(2); 852(5); 1014(3); 1115(3br.); 1450 (3 br.): 

(1770) (3); 2908 (0); 2941 (8); 2984 (8 br.) 





Chlorazetylchlorid (Tabelle 135). (Bezeichnung: ,,Merck. 
fiir wissenschaftliche Zwecke“.) 


In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse zweier 
Aufnahmen kombiniert. Bei der ersten war die Substanz nur 
einmal destilliert und mit 14°, 0-06 mm Spalt und 6 Stunden 
Expositionsdauer exponiert worden. Es ergab sich ein nur 
schwaches Streuspektrum auf geringem Untergrund. Bei der 
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zweiten Aufnahme war die Substanz dreimal destilliert, der 
Spalt hatte 0-07 mm, die Expositionszeit betrug 10 Stunden; das 
Streuspektrum war kriaftiger, der Untergrund jedoch ebenfalls. 
Von den 28 Streulinien fanden zwei keine Zuordnung, die an- 
deren fiihrten zu 11 Ramanfrequenzen, von denen die zwei 
tiefsten auch blauverschoben auftreten, und zwei weitere (561 


und 1278) unsicher sind. 


Tabelle 135. 
Chlorazetylchlorid Cl-CO-CH,Cl. Platte 288 und 290. 





v, | £ | Zuordnung | v’, ’ Zuordnung, v, | iL | Zuordnung 
| 





e+293 21546| 3 | e—1392 
e—302 21131/ 2 | e—1807 
4 e—453 19987; 2 | e—2951 
24955| 4 | k—450 22377 e—561 19987| */, | e—3001 
24216] 1 | i—300 22917 e—721[f] 18012} 3 | Hg,c—296 
' 
4 


24480] 1 ? 23231| 3 
5 
6 
1 
2 
23986 k—719 22154| 6 | e—784 17934| /, ? 
b 
5 
2 


24438; 3 | g—2950 22636 | 
24404 k—301 [9,p| 99485 | 





23924 k—781 21966 |}s.br.| e—972 17856} 3 | c—452 
23729 |1/, br.| k—976 [i] || 21766 k—2939 17529; 2 | c—779 
23384] 1 | e+1-446 21715 k—2990 
23305| 1 | k—1400[f] || 21660} 1/, | e—1278 



































¥ 300 (5); 450 (6); (561) (1); 720(2); 782 (6); 974(+/,s.br.); (1278) (*/,); 
1396 (3); (1807) (2); 2946 (5); 2995 (2). 


Tabelle 136. 
Dimethylather (CH,),.O. Platte 271. 















































| 

- | I | Zuordnung | vs I | Zuordnung | v’, | I | Zuordnung 
24576| 5 | g—2812 23778; 3 | k—927 | o175s | 1 | k—2947 
24539; 2 | p—2814 23551; 1 k—1154 21715 | 2 br. | k—2990 
24477 | 3 |q—2911[ p,o]|| 23248 |1s.br.) k--1457 21491 |1s.br.; e—1447 
24435 | 2 |q—2953[p,o]||22017| 2 e—921 20120; 3 e—2818 
24399; 2 | g—2989/p) 21894; 5 | k—2811 20019; 1 e—2919 
24364| 1/, | p—2989 21843; 2 | k—2862 19980; 0 e—2958 
24301; O | o—2992 21792; 1 | k—2913[e] !19949; 1 | e—2989 

{| 
v’ | 924 (2); (1150) (1): 1452 (1s. br.); “2814 (5); (2862) (2); 2914 (2); 
2953 (2); 2990 (2). 
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Dimethylather (Tabelle 136). 


‘Das von Kahlbaum bezogene Priparat wurde ohne weitere 
Vorbehandlung im Originalrohr als verfliissigtes Gas in einer 
senkrechten Versuchsanordnung (vgl. Mitteilung VII) untersucht. 
Mit 14°, 0-07 mm Spalt und 14 Stunden Expositionszeit erhielten 
wir auf sehr starkem Untergrund 21 Streulinien, die sich leicht 
zuordnen lieben und ein Ramanspektrum mit 8 Frequenzen er. 
gaben. Eine davon ist nicht ganz gesichert. 


Diphenylather (Tabelle 137). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum“., 


Da nach dreimaliger Destillation eine bei 40°, 0-06 mn 
Spaltbreite und vierstiindiger Exposition gemachte Aufnahme 
noch sehr starken Untergrund zeigte, wurde die Vakuumdestilla- 
tion noch zweimal wiederholt und der Spalt bei der neuerlichen 
Aufnahme auf 0-04 mm verengert. Das mit 4 Stunden Expositions- 
zeit (36°) erhaltene Spektrogramm hatte zwar immer noch starken 
Untergrund, doch waren die Streulinien merklich besser zu er- 
kennen. Tabelle 137 ist eine Kombination der Messungsergebnisse 
an beiden Aufnahmen. Von den 32 verschobenen Streulinien 
konnten bis auf zwei alle zugeordnet werden; von den 11 daraus 
ermittelten Ramanfrequenzen ist die niederste unsicher. 


Tabelle 137. 
Diphenylither (C,H,;),0. Platte 299 und 300. 















































v7, | I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || y’, | I | Zuordnung 
24392 | 0 br. | k—313 23511; 3 | k—1194 [7] ||21875| 0 ? 
24322 | 2br.| g - 3066 23317 | 0 i—1199 21790; 1 e—1148 
24292 | 3 br. | p—3061 sented lb ; 21746; 1 e—1192 

23111 | 3br.| k—1594 

24229 |3s.br.| o—3064 22707; 2 e—231 21652 | 3br.| k—3053 
24091 |4s.br.| k—614 22691; 2 | f—304 21450} */, | i—3066 
23960! 2 | k—745 22629! 3 e—309 21351 |2br.| e—1587 
23910; 1/, | kK—795 [i] || 223826/2br.| e—612 19877 | 4br.| e—3061 
23765 | */, | i—751 22187; 3 e—751 17690; 0 c—618 
23699; 6 | k—1006 22144; 1 e—794 17562; 0 c—T46 
23679 | 2 | k—1026 21935; 3 e—1003 
23547; 2 | k—1158 21922; 1 e—1016 

v’ (231) (2); 309 (3); 615 (2br.); 748 (3); 794 (1); 1005 (5); 1021 (1); 

1153 (2); 1195 (3); 1590 (3 br.); 3062 (4 br.). 
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Diskussion. 


Zu den mitgeteilten Ergebnissen wire im einzelnen etwa 
noch das folgende zu bemerken: Die schon mehrfach festgestellte 
Erhéhung der Frequenzen bestimmter Gruppen durch benachbarte 
Halogenatome l48t sich an den folgenden Beispielen fiir den 
Wert der C=O-Frequenz gut iiberblicken: 


In Azetaldehyd (Tabelle 42, VI) H,C-CO-H .. . 1716 em! 
.. Azetylchlorid ( ,, 100, VII) H,C-CO-Cl . . . 1797 ,, 
.. Azetylbromid ( 4 101, VI) H,CCO-Br. . . 1809 ,, 
.. Chlorazetylehlorid (  ,, 135) CIH,C-CO-Cl . . 1807 ,, 
. Chloral ( 9 133) Cl,C-CO-H ir eee 9 


y 
Wird also in der —C¢_ -Gruppe das H-Atom durch ein 


Halogen ersetzt, so tritt eine kraftige Frequenzerhéhung bzw. 
Verfestigung der C—O-Bindung ein; der Ersatz eines oder meh- 
rerer am benachbarten C-Atom sitzenden H-Atome durch Halogen 
bewirkt zwar auch eine Erhéhung der C—O-Frequenz, doch eine 
wesentlich geringere. Dasselbe ergibt sich fiir die C—O-Frequenz 
aus dem Beispiel: 


In ameisensaurem Athyl (Tab. 11, I) H-CO-OC,H,; 1710 cm, 
in Chlorameisenséureithylester (Tab. 134) Cl-CO-OC,H, 1770 cm. 


Im Frequenzbereich von 2000—2300 haben wir bisher an 
CN-Bindungen folgende charakteristische Faille kennengelernt: Im 
nichtdissoziierenden Molekiil vom Typus H,-C-CN (Azetonitril) 
findet sich eine Frequenz bei v = 2245cm; im dissoziations- 
fihigen Molekiil vom Typus H-CN (Blausdure) *, v = 2070. Ferner 
ergaben sich in den Senfélen und im Dizyandiamid die Werte: 


Allylsenfél (Tabelle 70, V) H, C = CH-CH,-N = C = S 2108 u. 2159 em 
Athylsenf6l (nicht veréffentlicht)C, H,-N=C—=S . .2107 u. 2183 ,, 
NH 
Dizyandiamid (Tabelle 127) N==C-NH-CC  —s..:«..-«.2156 u. 2195 ,, 
‘NH, 


Bei den Senfélen schlossen wir aus diesem Befund, daB die 





* Vgl. Mitteilung IX und die im Druck befindliche Arbeit in den 
Chemischen Berichten. 
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<+rukturformel zu indern sei und schlugen statt N= C=S eine 


C 
Ringbildung n@ 4 vor. Die absolute Héhe und die Aufspaltung 


der N ==C-Frequenz scheint auch bei Dizyandiamid darauf hinzu- 
weisen, daB eine Ringbildung vorliegt, doch soll eine eingehen- 
dere Diskussion des Sachverhaltes einer Spezialuntersuchung vor- 
behalten bleiben, deren Ergebnisse der eine von uns (A. Dapigv) 


demnichst veréffertlichen wird. 


In Fig. 1 sind endlich die bisherigen Beobachtungen an 
Aminen graphisch zusammengestellt. Die Numerierung verweist 
auf die fortlaufende Reihe der Tabellen unserer Publikationen; 
zu den von uns ausgemessenen Substanzen wurde noch die Be- 
obachtung Daures® an verfliissigtem Ammoniak hinzugenommen. 
Die Anordnung der Substanzen ist so getroffen, daB die Zahl der 
durch Wasserstoffatome besetzten Valenzstellen des Stickstoffes 
in der Tabelle von oben nach unten abnimmt. Dementsprechend 
ist bei den untersten Substanzen der zur N-H-Schwingung ge- 
hérige Frequenzbereich zwischen 3300 und 3400 unbesetzt; er 
enthalt nur eine Linie bei den Diaminen, gewéhnlich zwei Linien 
bei den Monoaminen und er enthalt drei Linien beim Ammoniak. 


Der Zweck dieser Zusammenstellung war urspriinglich die 
Auffindung der dritten zum schwingenden Punktsystem — NH, 
vehérigen Frequenz. Ebenso wie in der Methylengruppe CH, 
sollten drei Eigenschwingungen vorhanden sein, zwei mit hohen 
Werten, eine mit merklich tieferer Frequenz; im Methylenchlorid 
Cl-CH,-Cl z. B. glaubten wir (vgl. Mitteilung IX), die zu CH, ge- 
hérigen Frequenzen mit den Linien bei 3045, 2985, 1413 identi- 
fizieren zu diirfen und stiitztem uns dabei vorwiegend auf das 
iiberaus hiufige und recht frequenzkonstante Auftreten der Linie 
bei 1440 in fast allen die CH,-Gruppe enthaltenden Molekiilen. 
Kine analoge tiefe Frequenz konstanter Lage ist jedoch, wie 
Fig. 1 zeigt, fiir die NH.-Gruppe nicht anzugeben, obwohl die 
Lage der beiden hohen Frequenzen um 3350 sich nur recht wenig 
verindert. Eine mégliche Erklarung ist vielleicht darin zu finden, 
da8 fiir den Fall, als die Kraft f’ zwischen den H-Atomen sehr 
klein ist gegen die riicktreibende Kraft f zwischen N und H eine 
Veriinderung des Valenzwinkels fiir die Lage der hohen Fre- 
quenzen nur sehr wenig, fiir die Lage der tiefen Frequenzen aber 





5 P. Dauze, Ann. de phys. (10) 12, 375, 1929. 
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viel ausgibt, so daB das Fehlen einer konstanten tiefen Fre- 
quenz auf kleine Verdnderungen des Valenzwinkels geschobey 
werden kénnte. Fiir die zweite Erklirungsméglichkeit, daB dic 
gesuchte Frequenz zu geringe Intensitit hat, scheint uns kein 
triftiger, die Verhiltnisse bei CH, und NH, unterscheidender 
Grund vorzuliegen. 




















